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VORWORT. 


Zum zweiten Male war es dank behördlicher und privater 
Unterstützung möglich, im Sommer 1929 eine Vortragswoohe über 
ein eng begrenztes Thema in Leipzig zu veranstalten. Die Vor- 
träge behandelten in diesem Jahre wesentlich die Zusammenhänge 
zwischen der Größe des elektrischen Dipolmomebtes und der 
molekularen Struktur. Durch das Entgegenkommen des Ver- 
lages S. Hirzel und der Vortragenden wurde es auch jetzt wieder 
'ermöglicht, den Inhalt der Vorträge' einem größeren Publikum 
in Buchform zugänglich zu machen. 

Sänger (Zürich) berichtet über seine Mespmgen an Gasen, 
die durch Verwendung der modernen technischen Hifsmittel in 
zwischen einen hohen. Vollkommenheitsgrad erreicht haben, wie 
sich das durch Vergleich mit den ebenfalls ausgezeichneten Mes- 
sungen von Zahn (Princeton) und Stuart (Königsberg) ergibt. 
Daneben beanspruchen gerechterweise die Fortschritte, die Ester- 
mann (Hamburg) mit der Molekularstrahlmethode erreicht hat 
und die durch einige schöne Aufnahmen illustriert werden, be- 
sonderes Interesse. Mit dem in letzter Zeit vielfach diskutierten 
Zusammenhänge zwischen der chemischen Struktur der Molekel und 
ilürer durch das Moment gemessenen elektrischen Dissymmeteie 
beschäftigen sich weitere Vorträge von Estermann (Hamburg) 
und Ton Miß Sherrill, die mit Errera (Brüssel) zusammen- 
gearbeitet hat. Eine Vertiefung erfährt dasselbe Problem in 
dem Vortrage von Ebert (Würzburg) durch eine eingehende 
Diskussion des Einflnsses, den die Beweglichkeit der -Atome im 
Molekülgerüst haben wird. Das schwierige Gebiet der gegen- 
seitigen molekularen Wirkungen und ihr Zusammenhang mit 
dem eldctrisohen Moment wird vom Standpunkte des Chemikers 
beleuchtet in einem Vorlage von W. Hückel (Freiburg) über 
I^ipohnoment und Eeaktionsgesohwindigkeit, während Errera 
(Brüssel) in seinem Beitrage über Dipolmomeat und Assoziation 
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Vorwort. 


öich nach dem üblichen Empfinden wieder mehr auf physika 
lisohem Gebiete bewegt. Ein Beitrag von K. L. Wolf (Karls 
ruhe) über die Absorptionsspektren bisustituierter Benzole lieferl 
von emem neuen Gesichtspunkte aus eme Ergänzung sowohl zu 
den Erfahrungen über die elektrischen Momente jener Körper, als 
auch zu dem Vortrage Huckels. Die Beweglichkeit der Atome 
in Kristallen unter dem Einfluß elektrischer Kräfte wird behandelt 
von Errera (Brussel) und von Hejendahl (Kopenhagen), wo- 
durch in gewissem Sinne ein Gegenstück gehefert wird zu dem 
sich scheinbar auf ganz anderem Glebiete bewegenden Ausfüh- 
rungen von Ebert. Welche Beziehungen zwischen der Größe 
des Kerr-Effektes und dem Dipolmoment bestehen, wird von 
K. L. Wolf (Karlsruhe) auseinandergesetzt, der damit erneut 
hervorhebt, wie durch Kombination von Kerr-Effekt und Dipol- 
Messungen mteressante Aufschlüsse über Bau und Bewegüohkeit 
erhalten werden können. Schließlich hatte Hund (Leipzig) die 
Ereundlichkeit, das vorliegende Material zu beleuchten vom Stand- 
punkte der modernen Quantentheorie. Ereiüch zeigt er, wie hier 
noch einige Arbeit geleistet werden muß, bevor die Durchrechnung 
der Ladungsverteilung selbst in einem so einfachen Molekül wie 
Chlorwasserstoff vollzogen sein wird. Aber der Weg ist klar 
vorgezeichnet und wird hoffentlich bald begangen werden. Bis 
dahin sind indessen die notgedrungen etwas zu viel im alten Vor- 
stellungskreis befangenen Überlegungen, die zur dreieckigen 
Struktur der Wassermolekel und der pyramidalen Struktur der 
Ammoniakmolekel fuhren, dennoch ohne Mißtrauen zu betrachten. 

Im ganzen scheint es mir^ wohl berechtigt, diesen Vortraga- 
band den Fachgenossen vorzulegen. Ich habe die Überzeugung, 
daß die Vorträge, die wir in Leipzig hören durften, manche wert- 
vollen Anregungen zu weiteren Arbeiten enthalten. 

Zum Schlüsse darf ich noch meinem Assistenten Dr. Sack 
danken für die vielseitige Bfflfe, die er bei der Organisation der 
Vorträge, sowie bei der Drucklegung geleistet hat. 


Leipzig, 14, Oktober 1929. 


P. Dehye. 
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Neue Messungen des Temperatureffektes der 
Dielektrizitätskonstanten von Gasen und Dämpfen. 

Von 

R. Sänger, Zürich. 

Mit 8 !EUguren. 

1. Einleitung. 

Zur Zeit als P. Debye^) als erster die Dipoltkeorie eioftthrte, 
um besonderen Temperat6rgang der Dielektrizitätskonstanten 
gewisser Substanzen zu erklären, lagen bauptsäoldiob Messungen 
der Temperaturabbängigkeit der Dielddirizitätskonstanten an 
Flüssigkeiten vor. Die Theorie sollte vor allem das Verhalten 
dieser Flüssigkeiten wiedergeben, doch war die Übereinstimniung 
mit dem tatsächlichen Verlauf der Messungen keine befriedigende. 
Heute wissen wir, daß wegen der Unkenntnis über die Konstante 
des inneren Feldes die Theorie im strengen Sinne nur den Tempe- 
rätiirefiekt der Dielektrizitätskonstanten von Gasen und Dämpfep 
zu erklären vermag’*). 

Schon die ersten brauchbaren Messungen au Gasen zeigtep,. 
obschon dieselben noch nach einem älteren Verfahren ausgeführt 
wurden (das Arbeiten mit Elektronenröhren war 1019 noch rächt 
geläufig), befriedigende Übe^instimmung mit der Theorie. Al» 
dann die Böhrentechnik die genauen Messungen^ der Dielektrizitäts-, 
konstanten auch von Gasen ermöglichte imd durch den Artikel 
von P. Debye im Handbuch für Radiologie Sd. 6 die nötige Auf'- 
'meiksamkeit auf das Problem der Dielektrizitätskonstanten ger 
lenkt wurde, entstanden in kurzer Zeit mehrere Arbeiten über 
den Temperatureffekt der Dielektrizitätakonstanten, Alle Be- 
obachter konnten im großen und ganzen die Debyesohe Theorie 

1) P. Debye, Fhys. Zedtsohr. 18, 97, 1913. 

2) B. Sänger, Fhys. Zeitsohr. 27, 166, 1929' 

8) M. Jona, Fhys. Zeitsobr. 20, 19, l^t-, , 

Leipilger Vorteftgö 1020. ' 


1 



2 


R. Sänger: 


bestätigen, insbesondere sind die Arbeiten von Zahn ^), Watson.® 
und Stuart®) zu nennen. Die Messungen wurden bei yersehie 
denen Tmperatuten ausgeführt; die verwendeten Gasdrücke bzw 
Gasdichten waren zufällig gewählt, d. h. vollständig vonemandei 
unabhängig. Auf Grund des Debyesohen Gesetzes 


c — 1 
3 





( 1 ) 


(e Dielektrizitätskonstante, n = AuzaM der Moleküle pro cm® 
tt = Polarisierbarkeit des Moleküls, = Dipohnoment, Xi = Boltz- 
mannsche Konstante), das wir auch in die Form bringen köimen 

(M == Molekulargewicht, g = Dichte, N = Losolunidtsohe Zahl), 
wurde dos elefcfcriflohe Moment fi berechnet. AQe Experimente be- 
stäitigten innerhalb der Meßgenauigkeit das lineare Qesetz für jdie 
Molekularpolarisation P. 

Es hegt aber im eigentÜchen Sinne der Theorie, die Mes- 
sungen des Temperaturganges der Dielektrizitätskocistanten nicht 
bei einzelnen wülkurHohen IMohten auszufuhren, sondern bei einei 
konstant gehaltenen Dichte, d. h, bei konstanter Molekulzahl 
Untersuchungen, die dieser Vorschrift gerecht werden, zeigen 
nicht nur in schönster Weise den Verlauf des Debyeschen Ge- 
setzes, sondern werden auch allfällige Einflüsse a.ssoziativer Natur, 
die für große Dichten zu erwarten sind, sofort in Ersoheinung 
bringen. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Debye habe ioh^) vor 
einigen Jahren im Züricher Laboratorium eine Apparatur auf- 
gestellt, die gestatten sollte, die Temperaturabhängigkeit der Di- 
elektrizitätskonstanten bei konstanter Molektdzahl zu messen. 
Verschiedene Mängel der Apparatur, insbesondere die Verwendung 
von gewöhnlichen MessinggfiEskondensatoren, verhinderten eine 
hinreichend genaue Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten, die 


1) O. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 

2) H E. Watson, Proo Roy. Soo. A117, 43, 1972. 

3) H. A. Stuart, Zeitsobr. f. Phys. 47, 457, 1928. 

4) B. Sänger, Phys. Zeiteohr. 27, 566, 1926. 
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für eine genaue Bereohnung des Momentes nötig wäre. So konnten 
die Momente nur anf etwa 0,1 -10““ e.s.E. genau bestimmt 
werden. 

Ich habe nun vor einiger Zeit zusammeij mit 0. Steiger eine 
wesentlich bessere Apparatur zusammengestellt, die vor allem ge- 
stattet, bedeutend genauere Bestimmungen der Dielektrizitäts- 
konstanten zu machen und deshalb eine syatematisohe Unter- 
suchung des TemperaturefEektes von Gasen und Dämpfen erlaubt. 
Zum vornherein sei gesagt, daß bei den kleinen verwendeten 
Dichten alle Messungen immer den linearen Verlauf der Dielektrizi- 
tätskonstanten mit der reziproken Temperatur, so wie es dfJs 
Debyesche Gesetz fordert, bestätigen. 




Die Apparatur und das Verfahren der Messung sind in der 
Arbeit über Wasserdampf (R. Sänger und 0. Steiger, Helvetica 
Phys. Acta 1, 360, 1028) genau beschrieben. Hier soll nur auf 
einige wichtige prinzipielle Punkte eingegangen werden. . 

Zur Messung der DteldEtrizit&tskonstanten wurde eine Sohw^unga- 
luethode angewandt, wie sie erstmals von Pieuner und Pungs^) gezeigt 
wurde. 7ig. 1 zeigt sohemstisoh die Anordnung. 

Als Qenerator dienen zwei VerstArkerröhren der Badto-Oorporation 
(OX 871 A) mit einer Fadentemperatur von oa. ^0**. Temperatux- 
sohwankungen haben nur wenig Blnflufi auf die Frequenz. Der Oaatonden- 
sator Cq wird mit einem genau s^eioh konstruierten Lufi^endenaator (Stiok- 
stoff-FUUung) Oi, vergUohen. Beide Kondensatoren bestehen aus 8 tief ver- 
goldeten Fr&EiaioBBzylindam mit einer QesamtiEapaslt&t von 20’70om. 

^Qaa- bzw. Luftkondaosator sind in einem MMallkessel eingebaut, Bla 

1} 0. Praunar uod L. Pnngs, Pbg», BeUeste. 80» 648» 1010. 

1 * 
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befinden sioh m einem Temperaturbad von oa, 60 Liter Paraffmöl| Tem- 
peraturbereioh. des Bades, von Zimmertemperatur bis ca. 300 Ein Quarz- 
kompensations-Manometer, das über einen Invarquarzsoliliff mit dem Gäs- 
k^sel in Verbindung stebt, erlaubt den Gasdruck bis auf eine Genauigkeit 
von Yio zu messen. "Deß eine System des Kondensators ist mit dem Kes- 
sel direkt verbunden; die elektnsolxe Verbindung mit dem andern System 
geschieht über einen Quarzinvar-Eoppelsohliff. Fig. 2 und 3 geben ein Büd 
des Manometers und des Doppelschliffs. 



Fig. 2 und 3. 


In Fig. 1 bedeutet Cjif einen Seibtsohen Fräzisionskondensator von 
max. 2000 om Elapazität und mit einer Femteilung von 8000 Teilen. Diesem 
Kondensator ist parallel em Blookkondensator von ca. 18 000 om Elapazität 
geschaltet; letzterer steht m Serie zum Gas- bzw. Luftkondensator. Die 
Emnohtung gestattet eme Einstellung des Meßkondensators auf 1 — 2 Teile 
genau. Die Empfindliohkeit der Anordnung erlaubt die Bestimmung von 
e — 1 auf 1 7oo geuau. 


II. Zustandsgleiohung. 

Um die Temperaturabhäingigkeit der IXeleld^rizitätskonBtanten 
bei konetanter Dichte zu messen, muß zunächst die Zustandsglei- 



Neue Messungen des Temperatuieffektes usw. 


Ö 


chung der zu untersuchenden Gase und Dämpfe bestimmt werden. 
Dies geschieht in folgender Weise: Der zu untersuchende Dampf 
wird hei einer zunächst beliebig gewählten Dichte in den Gaskessel 
abgefuUt; sodann erlaubt das Quarzmanometer die Bestünmung 
des Temperaturganges des Druckes für die gewählte konstante 
Dichte. 


Nach van der Waals folgt für den Temperaturgang des 
Druckes 


p = — 


a 

u* 


RT 
V — b 


( 3 ) 


oder bei konstantem Molvolumen v 


p= — C + DT. 


(3') 


Die in ziemlich beträchtlicher Zahl vorliegenden Messungen 
verschiedener Autoren zeigen merkliche Abweichungen von der 
van der Waals sehen Gleichung. Deshalb können wir auch nicht- 
ohne weiteres erwarten, daß der Temperaturgang des Druckes 
dem von Gleichung (3') geforderten linearen Gesetzen folgt. Ta-t- 
sächlich zeigen aber die im folgenden aufgeführten Messungen, 
daß bei genügend klein gewählter Dichte der Druck innerhalb der 
Meßgenauigkeit einem linearen Gesetze gehorcht. Die dabei aui- 
tretenden Konstanten C und D, welche den Temperaturverlauf 
des Druckes wiedergeben, können aber von den aus den kritischen 
Daten ermittelten Werten beträchtlich abweichen. 

Kinden wir bei größeren Dichten Abweichungen von der Line- 
arität, so werden wir sie zur Hauptsache assoziativen Einflüssen 
zuschreiben müssen. Wird daher bei einer genügend klemen Dichte 
die durch (3') geforderte Lmearität durch das Experiment bestätigt, 
so kann mit ziemlicher Sicherheit erwartet werden, daß auch im 
Verhalten der Dielektrizitätskonstanten keine Einflüsse assoziativen 
tlfsprungs sich geltend machen, und demnsich die Dielektrizitäts- 
konstante streng dem Deby eschen Gesetze gehocoht. Sollten sich 
daher bei einer Untersuchung Abweichungen von der durch (3') 
geforderten Linearität ergeben, so m-üßte zu einer noch kleineren 
Dichte als der gewählten übergegangen werdien. 

Eig. 4 und 6 geben den experimentell gefundenen Temperatur- 
gang des Druckes wieder, und zwär für. die Dänupfe von Methyl-, 



soe 


SSO 


4S0 



Sig. 4 und 6 

Äthyl-, Propyl-Äthear und Methyl-, Äthyl-, Propyl-Ohlorid. Da 
das Temperatorverhalten des WasserdaimpfdraokeB genügend bei- 
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kaimt ist, konnte hier von einer eigenen Mesenng Abstand ge- 
nommen werden. 

Den in den Figuren dargestellten Messungen liegen folgende 
konstanten Dichten zugrunde. 

Methyl&ther g = 0,00137 gr/om® 

Äthyl&ther g = 0,00237 gr/om* 

Propyläther g = 0,00213 gr/om*. 

Methylohlotid g =» 0,00 lö6 gr/om* 

Äthylohloiid (g = 0,00200 gr/om*) 
g = 0,00160 gr/om* 

Propylohlorid g =» 0,00133 gr/om*. 

Die Dichten von Methyl- und Äthyl-Äther konnten aus 
den absoluten Diohtebestimmungen von Stuart^) berechnet 
werden. Dabei waren nur kleine Korrdkturen erforderlioh; die* 
Werte sind demnach für unsem Zweok hinreiohend genau. Über 
die andern Substanzen liegen keine brauohbaren Messungen vor. 
Die angegebenen Dichten konnten deshalb nur durch Anwendung 
des Gasgesetzes aus den Versuohsbedingongen für die höchste irl 
Experiment verwendete Temperatur berechnet werden. Diese 
Werte können daher nur als Näherungswerte angesproohen werden; 
zwar sind die Fehler relativ gering und in die noohherige Berech- 
nung der elektrischen Momente werden keine größeren Fehlör 
eingohen*). 

Für Äthylohlorld ist in Fig. 6 der Temperaturgang des 
Druckes für zwei verschiedene konstante Dichten wiedergegeben*. 
Wie die Figur deutlich zeigt, verläuft der Druck für die größere dei^ 
beiden gewählten (in Klammer angegeben) Dichten noch nicht 
linear, dagegen aber bereits für die etwas kleinere Dichte. Dia 
MessuTig der Dielektrizitätskonstanten wird entsprechend diesem* 
Befunde nur für die kleinere Dichte durohgeführt. 

Trotz den beiden verhältnismäßig großen Werten der in den 
Messungen verwendeten Dichten von Äthyl- und Propyläther 

1) H. A Stuart, Zeitsohr. f. Phys. 61, 490, 1098. 

2) Näfüutens wird es nnOglioh sein, duroh. tla« eigena für diessnZweok 
aufgestellte Apparatur Dampfdlohtemaasvmgsa aussuführen bei Irgend 
eiaeir Temperatur und irgend einem Drodlc. 
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(der Dampfdruck von Äthyläther ist für die niedrigste Versnohs- 
temperatiir nahezu gleich, dem Sättigungsdruck), ist der gefundene 
Verlauf des Druckes schon vollständig linear. Dieses unterschied- 
hohe Verhalten der Äther gegenüber den Chloriden stinunt voll- 
ständig mit dem uberein, was kürzHoh K. L. Wolf^) aus dem 
dielektrischen Verhalten von MüssigkeitsgemiBohen gefolgert hat. 
In seiner Arbeit versuchte Wolf das Auftreten von Assoziation 
hauptsächlich auf die Wirkung von Dipolen zuruckzufuhren. Sind 
wie bei den Äthem die ausgeprägt polaren Molekultelle beid- 
seitig durch Indifferente Kohlenwasserstoffgruppen abgesohirmt 
— und darin stimmen seme Aussagen nun vollständig mit unserem 
Befunde uberein — , so werden sich nur geringe AsBoziations- 
ersoheinungen zeigen; sind aber die Kohlenwasserstoffgruppen 
endständig wie bei den Chloriden, so müssen starke Assoziations- 
erscheinungen auftreten^ 

m. Messung der Dielektrizitätskonstanten. 

Die Messimg der Dielektrizitätskonstanten der verschiedenen 
Dämpfe erfolgte bei den im vorhergehenden Abschnitt vorgezeich- 
neten Versuohsbedingungen, d. h. bei den ermittelten, den ver- 
schiedenen Temperaturen zugehörigen Dampfdrücken Damit er- 
halten wir das Temperaturverhalten der DielektnzitatBkonstanten 
bei einer bekannten konstanten Dichte, ln den folgenden Tabdien 
ist in der ersten Kolonne die absolute Temperatur und in der 
zweiten ihr reziproker Wert gegeben. In der dritten Kolonne folgt 
der oben bei der Ermittlung der Zustandsgleichung erhaltene und 
für die Messung der Didektiizitätskonstanten verwendete Druck. 
In der nächsten Kolonne folgt schließlich die gemessene Didektrizi- 
tätskonstante. Die erhaltenen Besultate sind in den Eiguren 6, 7 
und 8 graphisch dargesteUt. 

Alle Messuoagen bestätigen die vom Deby eschen Gesetze 
geforderte Linearität der DielektrizitätBkonstanten als Funktion 
der reziproken Temperatur. Die aus der Neigung der Geraden 
berechneten dektrisohen Momente fi der Moleküle sind überall 
den Tabellen beigegeben. 


1} £. L. Wolf, Zeitsohr. f. phys. Qhetme B 2, 30, 1920. 
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Tabelle 1. 
Wasser 


T 

10» 

T 

P 

(e-l).lO» 

893,0 

2,545 

56,40 


4.23,0 

2,364 

60,03 

371,7 


2,207 

66,84 

* 348,8 

483,0 

2,070 

60,76 

328,7 


/*= 1,84, ±0,02. 10~“ 



Wie dieKgur aeigt, weicht der der Temperatur von 120® zugehörige 
Punkt etwas von der durch die drei andern Punkte gezogenen 
Geraden ab. VoraussichtJich ist diese Abweichung einer Assozia- 
tion, vielleicht auch einer Adsorption, zuzuschreiben ; für die Aus- 
wertung des Momentes sind nur die oberen drei Punkte benutzt 
worden. 


Tabelle 2. 
Äther 


T 


10 » 

T 


P 


(e— 1).10» 


Methyl&ther 


298,0 

3,866 

67,00 

388,0 

2,869 

04,86 

878,0 ' 

2,646 

72,68 

418,0 

2,892 

80,66 


46S,t 

426,7 

808,1 

872,2 
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Tabelle 2 (rortsetzung). 


Äther 


T 

10» 

T 

P 

(c— 1).10» 


Äthyl&ther 


313,0 

3,196 

60,26 

495,0 

353,0 

2,833 

68,67 

470,0 

393,0 

2,546 

77,02 

460,7 

433,0 

2,310 

85,26 

431,0 


Propyl&ther 


368,0 

2,717 

46,28 

869,7 

408,0 

2,461 

52,26 

363,2 

448,0 

2,232 

58,24 

346,2 


Methyläther ß = 1,32 + 0,02 10 Äthyläther ß = 1,10 + 0,02 • 10“^*, 
Bropyläther ß •= 0,86 + 0,03 • 10~^®. 



Die etwas große Unsiolierlieit in der Diohte und der zur Verfdgong 
stehende kleine Temperaturbereiob. ergeben für das elektrisehe 
Moment des Propyläthers einen etwas größeren Fehlerbereioh 
als für die beiden andern Äther, ln Figur 7 ist nicht der 
Temp^tnrverlauf der DielektxizitätBkonstanten, sondern der- 
jenige der Molekolarpolarisation daigestdlt, was bei konstanter 


r 1 
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Dichte nur eine Multiplikation mit einem konstanten Faktor be- 
deutet. 


Tabelle 3. 


Chloride 


T 

10« 

T 


(e-l) 10» 


Methylohlorid 


298,0 

3,3S6 

56,84 

797,6 

338,0 

2,969 

64,67 

718,3 

378,0 

2,640 

72,60 

657,8 

418,0 

2,392 

80,58 

607,2 


Äthylohlorid 


298,0 

3,366 

45,47 

773,0 

838,0 

2,969 

52,14 

702,6 

878,0 

2,640 

58,65 

642,6 

418,0 

2,392 

64,75 

599,4 

Methylohlorid js ■■ 1,86 ± 0,03 ■ 10“^, 

Äthylohlorid ^ - 

■ 1,99 ± 0,08 *10-^®. 



Fig. 8 

Die zelatiir großen Fehlerbereiohe kommen vcm der Ungeaauig^t 
der Dichte her. Sobald die Dichte genau gemessen werden kann, 
können die Momente der Chloride getamex angegeben werden. 
Propylchlotid ist in der Tabelle 3 nicht aufgeführt, da die Mes- 
sungen noch nicht abgeschlossen sind. 
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B. Sänger: 


IV. Diskussion der elektrischen Momente. 

Die Existenz eines elektrischen Momentes für das Wasser- 
molekül weist auf eine dreieokförmige Struktur hin, mit dem'O-Ion 
an der ^itze. Tatsächlich konnte auch Hund^) durch'' energe- 
tische 'Oherlegungen zeigen, daß für das Wassermolekül nur ein 
gewinkeltes Modell in Erage kommt. Aus den ultraroten Eigen- 
ßchwingimgen ergeben sich zwei Lösungen für das Wassermolekül, 
eine mit einem Scheitelwinkel von i? = 64 ®, die andere mit ^ = 110®. 
Eür den Abstand des 0-Ions von den beiden H-Ionen folgen fui 
beide Lösungen ungefähr dieselben Werte (a = 1,0 10“^ cm). 
Berechnet man durch Einführung der Polarisierbarkeit des O-Ions 
die den beiden Modellen zugehörigen elektrischen Mommte, so 
ergeben sich die Werte = 1,34 10”^® und fi, = 4,32 10“^®^). 
Ein Vergleich mit dem experimentell gefundenen Werte wurde 
zunächst mehr für das spitzwinklige Modell sprechen; 'dooh ist 
wie Herr Hund in der Diskussion hervorhob, anzunehmen, dal3 
beide theoretischen Werte mit dem experimentell gefundenen Werte 
verträghch sind. 

Die gefundenen elektrischen Momente der Äther Sprecher 
ebenfalls für eine dreieckförmige Struktur. Die Abnahme des Mo- 
mentes mit wachsender Alkylgruppe wurde dabei bedeuten, da£ 
der Winkel an der Spitze zunimmt beim Übergang von Methyl- 
Äthyl- zu Propyl-Äther. Diese Aussage steht in Übereinstimmung 
mit den Resultaten an den beiden gemessenen Chloriden, wo di€ 
Vergrößerung der Alkylgruppe eine Vergrößerung des Momentes 
hervorruft®) Bei den Äthem läßt sich daher das Abnehmen deg 


1) P. Hund, Zeitaohr. f. Phys 81, 81, 1926; 82, 1, 1926. 

2) P Debye, Polare Molekeln, p. 80 

3) Inzwisohen ist auch das Moment von Propylohlorid bestumni 

■worden zu = 1,87 ± 0,04 • Die Abnahme des Momentes bein 

Übergang von Äthylchlond zu Propylohlond ist zunächst überraschend 
Betrachtet man die Ohlonde als eme Art lonen-Verbindungen, wie di< 
HaLogenwasserstoffe — trotz der etwas gewagten Darstellimg — , so müßt< 
eme Vergrößerung der Polansierbarkeit des AJkylions ohne Änderung det 
Abstandes beider Ionen eme Verklemerung des Momentes hervorruiw 
Da aher die Vergrößerang der Alkylgruppe nicht nur als Vergrößerung 
der Polarisierbarkeit gedeutet werden kann, so ist das gefundene Besul'bai 
bei den Chlonden doch emigermaßen verständlich. 
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Momentes mit wachsender Alkylgruppe nur durch die Vorgröße 
rung des Winkels erklären. 


V. Ültrarotglied der Dielektrizitätskonstanten. 
Im Debysohen Gtesetz für die Molekularpolarisation 

„ 8 — \ M , r 1 

P ^_ = .+ 6.j, 

stellt a die optische Polarisation 

dar. Diese sollte demnach mit der Molekularrefraktion 

„ n*-l M 
3 0 


übereinstimmen. In dieser Definitionsgleichung für Pf bedeutet n 
den auf Wellenlänge oo extrapolierten Breohungsindex; die Bxtra* 
polation wird gewöhnÜch mit einer einzigen ultravioletten Eigen- 
frequenz ausgefuhrt. Da aber oben die ultrarote Dispersion voll- 
ständig vernachlässigt ist, müssen wir erwarten, daß zwischen 
P„ und Pf Abweichungen auftreten, die bei Dipolmolekülen be- 
sonders bemerkbar werden. Wir werden vermuten können, daß 
der ultrarote Beitrag Pf — P, zunimmt mit wachsender Molekül- 
größe im Zusammenhang mit der Größe des Dipohnomentes. Be- 
sonders schön werden diese Verhältnisse illustriert bei den von uns 
untersuchten Äthem. Bei Wasser fällt die durch das Experiment 
sich ergebende Differeixz zwischen P« und Pf innerhalb ^e Meß- 
fehlergrenzen. 

Die folgende Tabelle 4 gibt in der zweiten Elolonne die Werte 
von Pf und in der dritten Kolonne jene von P«. 


Tabelle 4. 



bstauz 




MethylAther 

Athyläther 

Propyl&ther 

Methylohlorid • . • , * 
Athyloblorid 


18,68 om* 

IS, 97 em* 

24,18 om* 

&?,84 om* 

81,71 om* 

4S,68om* 

11,7 om* 

14,0 om* 

19,2 om* 

em* 
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B. Sänger: 


Die Ertrapolation atif Wellenläoige co iat bloß für Äthyläthe 
durchgefuhrt. Beim Mettyläther ist der Brechixogsindex mir fü 
eme Wellenlänge bekajont, wodurch eine Extrapolation unmöglid 
wird. Die Extrapolation bedeutet aber nur eine geringfügig 
Änderung von n und ist deshalb für die hier auftretenden großeo 
Differenzen zwischen und ohne Belang. Da momentaj 
die Dichten der Chloride und des Propyläthers noch nicht genai 
bekannt sind, erübrigt es sich hier von selbst, eine Extrapola 
tien dujohzufuhren. Eur Propylather hegen keine Messungei 
von n für den Gaszustand vor, hier ist der in der Tabelle gegeben« 
Wert der Molekularrefraktion unter Annahme der Gultigkei 
der Lorentz -Lorenz sehen Beziehung aus einem Wert von i 
für die flüssige Phase berechnet worden. Vielleicht hängt es gerad« 
damit zusammen, daß der Wert von P^ für Propyläther, im Yer 
gleich zu den andern Äthem, etwas zu klein erscheint. 

Obschon die Werte der Tabelle 4 mit Ausnahme von Äthyl 
und Methyläther noch klemer Korrekturen bedürfen, so kann dool 
einwandfrei gezeigt werden, daß eine Differenz zwischen P^. un( 
Pß wirklich besteht. Diese Differenz, die wir als den ultrarotei 
Beitrag an die Dielektrizitätskonstante bezeichnen können, wirc 
bei den Äthem mit wachsender Alkylgruppe größer, d. h. schein 
wesenthch von der Größe des Moleküls — im allgemeinen wirc 
auch die Größe des Dipolmomentes dabei eme Rolle spielen — 
abzuhängen. Selbstverständlich lassen sich die Ultrarotglieder d& 
Chloride erst bei genauer Kenntnis der Dichten miteinander ver 
gleichen. Die bis heute vorliegenden Resultate erlauben noch kein« 
grundsätzliche Erörterung, 

Der ultrarote Beitrag an die Dielektrizitätskonfitante ist aucl 
der Grund dafür, daß Messungen der Molekularpolarisation vor 
Müssigkeitsgemisohen bei einer einzigen Temperatur keine ge 
nauen Werte der Momente ergeben, sofern nicht der ultrarote An 
teil irgendwie abgesohätzt werden kann. So hat z. B. William« 
aus seinen Messungen an ELussigkeitsgemiaohen für Äthyläthei 
/!= 1,22 10"^® gefunden, wir fanden yw = 1,10 ■ 10“^. Die 

Differenz von oa. 10 % beider Werte entspricht dem Verhältnh 
der Differenz P^ — P^ zu Ptotai ungefähr 350®), was hier etwa 
20 % ausmaoht. 
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VI. Vergleich mit andern Messungen. 

Vor kurzem sind zwei Arbeiten erschienen über das Tempera- 
turverhalten der Dielektrizitätskonstanten von Gasen und Dämp- 
fen, in denen neben andern auch einige der oben aufgeführten 
Substanzen untersucht wurden. Alle diese Messungen smd nicht 
bei konstanter Dichte ausgefuhrt worden; da aber meistens mit 
sehr kleinen Dichten gearbeitet wurde, sind keine Abweichungen 
von Gewicht zu erwarten. ^ 

In erster Linie sind die Messtingen von Stuart i) au Meiäpiyl- 
und Äthyläther zu erwähnen. Die verwendeten Gasdichten sind 
auf experimentellem Wege bestimmt worden. Es zeigten sich dabei 
die bereits erwähnten großen Abweichungen von den aus dem 
Gasgesetz berechneten Dichten (vgl. Abschnitt : Zustandsgleiohung). 

Da hl der Arbeit von Stuart mit sehr kleinen und experi- 
mentell gemessenen Dichten gearbeitet wurde, und im weiteren die 
aus den gemessenen Dielektrizitätskonstanten und zugehörigen 
Dichten berechneten Werte der Molekularpolarisation streng dem 
Debyesohen Gesetze gehorchen, sind die aus dem Temperaturver- 
halten der Molekularpolarisation ermittelten Werte des elektrischen 
Momentes als sehr genau zu betrachten. Wir müssen deshalb er- 
wärten, daß innerhalb der Meßfehlergrenze die von uns gefundenen 
Werte mit denen von Stuart übereinstimmen, wmm die ange- 
wandten Verfahren wirküch erfolgreich sind. 

Stuart findet für Methyläther [i = 1,29 ± 0,03 • 10 “^®; für 
Äthyläther 1,14 ± 0,03 • 10 ~“; wir fanden für Methyläther 
fl = 1,32 ± 0,02 • 10 -“, für Äthyläther ^ = 1,10 ± 0,02 • 10 ““. 
Die vollständige Übereinstimmung innerhalb der Eehlergrenze be- 
deutet, daß die ermittelten Werte des elektrischen Momentes beider 
Substanzen nicht nur genau sind, sondern daß auch die relativ 
großen Differenzen gegenüber den aus Elüssigkeiteigemisohen be- 
stimmten Werten wirklioh zu Hecht bestehen. Diese vom ultra^ 
roten Beitrag an die Dielektrizitätskonstanten herrührenden Diffe- 
renzen liegen auch in der zu erwartenden Bichtung, indem die aus 
den Müssigkeitsgemisohen sich ergebenden Werte durchwegs etwas 
größer sind. Wirklioh einwandfrei bestimmte Werte sind nur durch 


1) H. A. Stuart. Zeitsohr. f. Physik 61, 480, 1828. 
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MeBsung dei Dielekimitätskonstanten von Gasen und Dämpfe 
zu erwarten. 

Die zweite Arbeit, die hier erwähnt werden muß, ist vo 
Siroar^) und betrifft Messungen der Dielektrizitätskonstante 
von Methyl- und Äthylchlorid. Siroar gibt für die beiden Sul 
stanzen die folgenden Momente: 

Methylohlorid fi = 1,69 • 10 
Äthylchlorid n — 1,98 • 10 

Während das Moment von Äthylchlorid — vielleicht zi 
fälligerweise — sehr gut mit unserem in der Tabelle gegebene 
Werte ubereinstimmt, weichen die Werte für das Moment vo 
Methylohlorid betraohtlioh, jedenfalls außerhalb der Meßfehle 
grenze, voneiuander ab. Obwohl der von Siroar gefundene We: 
für Methylohlorid besser mit dem von Baman^) aus dem Eier 
Effekt gefolgerten Wert übereinstimmt, so ist doch anzunehmei 
daß der Wert zu klein ist: einmal sind die einzelnen Messunge 
bei stark untersohiedliohen Dichten (im Gegensatz zu Stuar 
ausgefuhrt worden; sodann — vielleioht liegt hierin die Haup 
fehlerquelle — sind die bei den verschiedenen Temperaturstufe 
verwendeten Dichten schlechthin durch Anwendung des gewöhj 
liehen Gasgesetzes berechnet worden. Das letztere geschah d< 
durch, daß das gewöhnHohe Gasgesetz in die Debyesöhe Gle 
ohung für die Molekularpolarisation durch Elimination der Dich.' 
g eingefuhrt wurde®). 

1) S C. Siroar, ludiau Jouxu. of Physios 8, 107, 1928. 

2) G. V. Bamau u. K. S. Eriahnan, Phil. Mag. 8, 714, 1027. 

3) Die vouF.O.Mahanti, Indian Joum. of Ph 7 Sio 8 8, 181, 1928 na« 
dems^beu Verfahren ermittelten Werte des elebtasohen Momentes f 
Äthylbromid u. Methyljodid smd verghohen mit andern Messung« 
ebenfäUs zu klein (sidie z. B. für Äthylbronoid Smyth and Morga 
Joum. Amar. Qhem. Soo. 60, 1647, 1028, für Metbyljodid William 
Zeitsohr. f, phys. Ohem. A, 188, 76, 1928.) 



Die Anwendung der Molekularstrahlmethode zur 
Untersuchimg der Polarität der Moleküle. 

Von 

I. Estermann, Hamburg. 

Mt 6 !E!'jg;ureii ün Text und auf einer Tafel, 

Unter allen Methoden, die bisher zur Bestimmung der elektri- 
sehen Dipolmomente von Molekülen herangezogen worden sind, 
nimmt die Molekularstrahlmethode eine Sonderstellung ein, denn 
sie gestattet es, das Verhalten einzelner freier Moleküle im elek- 
trischen Feld direkt zu untersuchen. Sie hat also den großen Vor- 
zug, daß bei ihr die Eraftwirkung des Feldes auf das Dipolmoment 
eines einzelnen Moleküls als direkt meßbare Größe auftrltt und 
vermeidet damit die Unsicherheiten aller anderen Methoden, die 
hauptsächlich davon herrühren, daß man bei Urnen die makrosko- 
pischen Wirkungen zwischen dem Feld und dem Dielektrikum 
(Gas, Flüssigkeit) mißt und die Wechselwirkungen der Moleküle 
ühtereinander weder ganz aussohalten noch ganz exakt berück- 
sichtigen käfiii. 

Ein weiterer Vorzug der MoIekobrstraJilmethode besteht 
darin, daß sie in vielen FUlen benutzt werden kann, in denen die 
sonst angewendeteu Methoden versagen. Die allgemein gebrauch- 
ten Methoden zur Bestimmung der Dipolmomente beruhen avi der 
Messux^ der Dielektrizitätskonstanten des betreffenden 'Stoftes in 
Dampfform oder in verdünnter Lösung in einem dlpdUrefitn Lö- 
sungsmittel, meist in Benzol. Bel zahlrriohmr Stoflelii 'die sich 
nicht in derartigen Lösungsmitteln genügend lösen tmd sich auch 
nicht in Dampf von genügendem Druck für die WasiMri fc der Dielek- 
ttMüätsktmstanten überführen lassen, ist dUf Molekalarsttahl- 
niethdde noch anwendbar, da sie lecügttoh die MOgliohhielt, die 
Substanz im Hochvakuum zu subUmieren, voraussetet. 

Das Fiinsip der Molekularstrablmet|i04«^ ^befMht durixif daß 
mau auf eipen „Strahl von M c leküle n ? ilffl^dssa i^kBn 

läßt. Ein derartiger Molekularstrahl wira-iab^Mmf^ 

MpiKtt Vertttt» l*M. , 1 i t ! • * . ' 
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I. Estermann: 


Gas oder einen Dampf duroh eine kleine Blende in einen sehr hool 
evakoierten Baum eintreten läßt. Duroh. eme zweite Blende werdei 
aus den sich nach allen Bdohtongen gera>dliuig mit der thermisohei 
Moleknlargesohwindigkeit aushreitenden Molekülen diejenigen aus 
geblendet, die sich in der Bichtung der Verbindungslmie der beidei 
Blenden bewegen. Die Molekularstrahlmethode ist schon vielfaio] 
zur Untersuchung atomarer Probleme, insbesondere zu Unter 
Buchungen über die magnetischen Momente von Atomen heran 
gezogen worden. Ihre Anwendbarkeit zur Bestimmung von elek 
ttischen Dipohnomenten ist zuerst von Kallmann und Beiohe^) 
dann von Stern^) diskutiert worden. Sie beruht darauf , daßaufeii 
Molekül, das einen elektrischen Dipol tragt, in einem inhomogenei 
elektrischen Feld eine ponderomotorisohe Kraft wirkt. Infolge 
dessen wird ein Strahl aus derartigen Molekülen beim Durchgang 
duroh ein solches Feld abgelenkt. Die Größe dieser Ablenkung 
hängt außer von den Yersuchsbedingungen (Stärke und Inho 
mogenität des Feldes, Strahldimensionen), noch von der Größt 
des Dipolmoments, der Geschwindigkeit der Moleküle und den 
Winkel zwischen Feldrichtung und Dipobiohtung ab. Im analoger 
magnetischen Fall, soweit er bisher untersucht ist, handelte et 
sich um einatomige Moleküle, die sich infolge der Quanten 
bedingungen (Biohtungsquantelung) nur in wenigen diskreter 
Winkeln zur Feldrichtung einstellen können. Daher wird eir 
solcher Atomstrahl in mehrere diskrete Strahlen aufgespalten 
Handelt es sich jedoch um mehratomige Dipolmoleköle, sr 
würde infolge der Warmerotation der Moleküle das Dipolmomeni 
zunächst verschwinden imd erst duroh den Einfluß des Feldet 
auf die Botation wird ein der Feldstärke proportionales Momeni 
erzeugt. Die Größe dieses induzierten Moments hängt noch vor 
der Botationsgesohwindigkeit ab, die nach der Quantentheorie 
auch die Biohtungen der Mdekülaohse im Feld bestimmt. Da bei 
den großen Trägheitsmomenten und den bisher verwendeten mitt 
leren und höheren Temperaturen die Botatiososquantenzahlei 
schon recht groß sind, sind praktisch alle Botationsgesohwindig 


1) H. Kallmaun und F. Kelche, Zeitsohr. f. Physik 6, 852, 1921. 

2) O. Stern, Ihys. Zeitsohr. 28, 476, 1922; Zeitsohr. f. Physik 89 
761, 1926. 
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keiten und auch alle Stellungen im Feld möglich. Man erhält 
dftTiAr auch keine diskrete Aufspaltung, sondern, da Anziehun- 
gen und Abstoßungen Torkommen, nur eine beiderseitige Ver- 
breiterung des Strahles, die man mit Hilfe klassisohor Ansätze 
berechnen kann. Hie recht komplizierte Heohnung, die hier nicht 
■wiedergegeben werden soll, erfordert zur Berechnung der Hipol- 
momente aus derartigen Versuchen die Kenntnis der Intensitäts- 
Terteüung im abgolenkten Strahl. Bei den bisherigen Versuchen 
ist es allerdings noch nicht möglich gewesen, die Intensitätsvertei- 
lung genau zu messen, daher konnten auch noch keine quantita- 
tiven Bestimmungen von elektrischen Momenten vorgenommen 
werden. Es ist aber zweifellos möglich, die Frago nach der Existenz 
ftiuA H Moments einwandfrei zu entscheiden und die Größenordnung 
abzuschätzen. Man kann auch, wenn man unter sehr ähnhohon 
Bedingungen (gleiche Felds'tärke und Inhomogenität des Feldes, 
gleiche Strahldimensionen, sowie möglichst gleiche Gesch'wlndig- 
keiten der Moleküle) arbeitet, die Verbreiterung des Strahls direkt 
als Maß für das Hipolmoment auffassen und so die Momente von 
chemisch sehr ähnlichen Molekülen, z. B. von Isomeren, auf diesem 
Wege vergleichen. 

Bei der Auswertung der Versuche ist noch zu berücksichtigen, 
daß infolge der Polarisierbarkeit der Moleküle auch ein dipol- 
freies Molekül im Feld ein Moment erhält. Dieses induzierte Mo- 
ment steht aber stets, ixnabhängig von Lage und Botation des 
Moleküls, parallel zur Feldiiohtung, das Molekül wird also immer 
angezogen. Infolgedessen hat man auch bei dipolfreien Substanzen 
eine einseitige Ablenkung des Molekularstrahls zu erwarten und 
zwar in der Biohtung der Inhomogenität des Feldes. Bei Verwen- 
dung von Dipolsubstanzen überlagert sich diese einseitige Ab- 
lenkung über die von den natürlichen Dipolen herrührende Ver- 
breiterung. 

Das Schema der Versuohsanordnung wird duroh Fig. 1 an- 
gegeben. Im hoohevakuierten Gefäß G befindet sich ein Ofen 0, 
in dem die Substanz verdampft wird. Aus dem Ofenspalt Osp 
strömen die Moleküle nach allen Seiten geradlinig aus. Der 
Abbildespalt Asp blendet aus diesem Molekülkegel einen Strahl 
aus, der durch das elektrische Feld FF hindurohgeht und a'of dem 
Auffänger A niedergesohlageu wird. Die ersten Versuche dieser 

2 * 
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Art sind von Wrede^) mit den binären Salzen KJ, TU, NaJ 
CsCl und BbBr ausgefubrt worden. Vom Verfasser®) wurde dif 



Eig. 1. 



Versuobsmethode weiter entwickelt und besonders im Einblick 
kuf die üntersuohung leicht verdampfender organischer Substanzen 
au^ebaut. Fig. 2 gibt eiue Skisme des von ihm verwendeten Appa- 


1) E. Wrede, Zeitaohr. f. Ehysik 44, 261, 1927. 

2) I.‘ Estermann, ZeitaohE. T. pb^. Obemie B, 1, 161, 1928. 
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ratea, in !Elg. 3 ist der innere Teil („Metallapparat“) genauer gezeioli* 
net. Die Strahlen gehen wieder vom Ofenspalt (1) aus. Durch 
den starr mit dem Ofen durch zwei Konstantanbänder (2) verbun- 
denen AbbUdespalt (3) wird ein schmales Bündel ausgeblendet. 
Dieses läuft dann durch ein inhomogenes elektrisches Feld, das in 
dem Kondensator (4), der aus Schneide und Halbzylindor besteht, 
erzeugt wird und wird schließlich auf den mit flüssiger Luft ge- 
kühlten Aufhänger (6) niedergeschlagen. Das entstehende Bild 
wird mit HUfe des Prismas (6) durch das Fenster (7) von außen 
mit einem Mikroskop beobachtet. Der Ofen ist so konstruiert, daß 
der Ofenspalt die höchste Temperatur hat. Das Thermoelement (13) 
zur Messung der Ofentemperatur ist am Ende der Hülse (11), die 



Fig. 3. (Aus Zeiteohr. f. phys. Cihemie B, 1, 161, 1028.) 


die Substanz aufnimmt, angebracht und mißt infolgedessen die 
für den Dampfdruck maßgebende (niedrigste) Temperatur. Der 
AbbUdespalt sitzt in einem Block aus Phosphorbronze, an den 
die' den Ofen tragenden Konstantanbänder hart angelötet sind. 
An ihm ist auch der Schneidenträger (16) des Kondensators 
angeschraubt. Die Sohneide (16), eine dreieckige Messrngscblene 
mit einem eingelegten Draht von 0,6 mm Badius, ist mit zwei 
Schrauben und zwei Winkeln justierbar am Träger befestigt. Der 
Halbzyhnder (17), der die äußere Belegung des Kondensators 
bÜdet, ist mit Hilfe von zwei u-förmig gebogenen Glasstäbohen 
isoliert am Träger befestigt. Der ganze Metallapparat befindet 
sich in einem aus zwei TeUen bestehenden Glasapparat. Der Ofen- 
raum (I) und der Feldraum (II) sind durch den Schliff (III) ver- 
bunden. Auf die Verlängerung des TTiuwwHnbH'ffc^ iat e'bm Messing- 
hülse (19) aufgesetzt, in die der MetaJlapparat eingesohraubt wird. 
Auf diese Weise sind der Ofen- und der Fddraum bis auf ihre Ver- 
bindung durch den AbbUdespalt vollständig getrennt. Hierdurch 
wird verhindert, daß Streustrahlung aus dem Ofenraum in den 
Feldraum gelangt imd dort das Vakuum verschlechtert. 30er 
MetaUapparat wird durch eine Hülse mit fsdemder Zange (21), 
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die auf dem Dewargefäß (17) sitzt, mit flüssiger Luft gekühlt. Das 
Auffaogegefäß (V) trägt eiae Messiughulse (22), in der das aus einet 
poHerten Nickelplatte bestehende Auffangblech befestigt ist. Ofen- 
und Feldraum werden durch zwei getrennte DiCfusionspumpeu 
evakuiert. 

Die Yersuchsdaten und die Dimensionen des Apparates sind: 
Qfenspalt 1-0,01 mm, AbbildespaJt 2-0,02 mm, Abstand Ofen- 
spalt-AbbUdespalt 6 om, Länge des Kondensators 6 cm, gesamte 
Strahlenlänge 20 cm. Der Krümmungsradius der Schneide betrug 
0,6 mm, der des Halbzylinders 2,6 mm und der Abstand der Strah- 
lenmitte von der Schneide 0,3 mm. Die angelegte Spannung, die 
mit einer kleinen InQuenzmasohine erzeugt wurde, betrug 21 OOO 
Volt = 70 Els-OGS-Einheiten. Zur Berechnung der Feldstärke 
wurde die Anordnung als Zylinderkondensator betrachtet, dann 
ergibt sich für die Feldstärke an der Stelle des Strahles E = 1,63 - 10‘ 

dJSJ 

Volt /cm und für die Inhomogenität = 2 - 10® Volt /cm®. Die 

Ofentemperatur lag zwischen 100 und 200® 0. 

Zur Prüfung der Apparatur wurden zunächst solche Sub 
stanzen untersucht, bei denen das Moment bereits aus DK-Mes 
sungen an verdünnten Lösungen bekannt war. Die Ergebnisse 
zeigt Tab. 1. 

Tabelle 1. 


Substanz 

Seitliohe 
Versohiebung 
in nriTTT 

Maximale 

Breite 

m mm 

aus DK. 

Biphenyl 

etwa 0,1 

< 0.16 

0 

Diphenyhnethan 

» 0,1 

< 0,15 

< 0,4 • 10-1 

Diphenyläther 

„ 0,1 

etwa 0,30 

1 

o 

o 

I— 1 

Benzophenon 

Ortho-Aminobenzofesäureme- 

„ 0,16 

>1 0,60 

2,6 10-1 

thyleater 

„ 0,1 

„ 0,26 

1,0 • 10-» 

Meta-Bster 

» 0,1 

,, 0,6 

2,4 • 10-1 

Para-Bster 

„ 0,1 

» 0,7 

3,3 - 10-> 


Biphenyl und Diphenyhnethan haben also auch nach dieser 
Versuchen, in Übereinstimmung mit den anderen üntersuohungei 
kein irgendwie in Betracht kommendes Moment. Bei den anderei 


Die Aja-wendung der Molekulaxatrahlmetliode usw. 


23 


Stoffen, sind Momente einwandfrei nachgewiesen, und weim man 
sie mit Hilfe der Ablenkungsbilder der Größe nach ordnet, so erhält 
man dieselbe Beihenfolge, die sich aus den DK-Messungen ergibt. 
Die näherungsweise Ausrechnung der Momente aus der Breite der 
Ablenkungsbilder fuhrt zur Größenordnung 10 OGS, steht 
also in Übereinstimmung mit den auf anderem Wege erhaltenen 
Resultaten. 

Nach diesen Ergebnissen wurde die Methode benutzt, um 
eine prinzipiell wichtige Erage aus dem Gebiet der chemischen 
Konstitutionslehre zu untersuchen. Nach der Theorie von Wei- 
ßenberg^) sollen Substanzen von Typ Ca^, also Methanderivato 
mit vier gleichen Substituenten, nicht nur in Eorm eines regulären 
Tetraäthers gebaut sein können, sondern es soll auch solche Molo- 
fcüJformen geben, bei denen das C-Atom in der Spitze, die •vier 
Substituenten an den vier Ecken der Grundfläche einer Pyramide 
angeordnet sind. Moleküle des ersten Bautyps dürften kein elek- 
trisches Moment besitzen, während die des zweiten Bautyps ein 
permanentes Dipohnoment zeigen sollen. Als Beispiel für don 
zweiten Bautyp wird vieKaoh der Pentaerythrit 0(CH20H)4 ange- 
führt. Die üntersuohung des Moments nach der DK-Methode ist 
bei diesem Stoff nicht anwendbar, da er in dielektrisch neutralen 
Lösungsmitteln nicht lösHch ist und sich auch nicht in Dampf 
von genügender Dichte überführen läßt. Der Molekularstrahlver- 
such^) ergab eindeutig das Vorhandensein eines permanenten 
Dipohnoments am Pentaerythrit-Molekül. Aus der gefundenen 
Ablenkung — in Eig. 4 ist rechts ein Strich ohne und linlrw ön 
Strich mit Eeld zu sehen — läßt sich unter Benutzung der in Tab. 1 
•wiedergegebenen Versuche das Moment zu etwa 2 • 10 -i® OGS 
schätzen. Von Estermann und Wohlwill*) wurden danii 
noch einige weitere Substanzen von Typ 0«^ (Derivate des 
Pentaerythrits) untersucht, bei denen bereits eine Bestimmung 
des Moments nach der DK-Methode vorlag. Das Tetrabromid 
(Eig. ö) zeigt in Übereinstimmung mit den DK-Messungen kein 
Moment, es ist lediglich eine geringe seitliche Verschiebung des 
Striches an der Stelle stärkster Inhomogenität, die von der 

1) I. Batermann, Zeitsohr. f. phya. Oh. i, 287, 1029, 

2) ITooh nicht •reröffeiitliohte Veraudhe. 
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Polaciaierbarkeit herriilirt, zu sehen, liu Gegensatz hierzu zeigt 
das Tetaraazetat (lig 6) eine sehr starke Verbreiterung, die auf 
ein beträchtliohes Moment sohließen läßt, me es auch die eben 
genannten Versuche von Ebert^) und seinen Mitarbeitem gezeigt 
haben. Zur Erage, ob in der Tatsache, daß es Moleküle vom Typ 
Ga^ mit Dipolmoment gibt, eine Bestätigung der Weißenberg- 
schen Theorie liegt, d. h. ob in diesen Molekülen das zentrale 
Kohlenstoffatom pyramidale Symmetrie zeigt, soll hier 
nicht Stellung genommen werden. Wir möchten aus unseren 
Ergebnissen nur den Schluß ziehen, daß das Molekül des Penta- 
eryithrit als Ganzes keine zentrale (Tetraeder)-Symmetrie zeigt. 
Auf ^e verschiedenen Möglichkeiten zur Erklärung des Dipol- 
moments derartiger Verbindungen wird in dem im gleichen Band 
enthaltenen Vortrag von Herrn Bbert eingegangen werden. 

Die Molekularstrahlversuche zur Untersuchung von elek- 
trischen Dipolmomenten werden in zwei Bichtungen weiter fort- 
gesetzt. Einerseits sollen noch andere Substanzen, bei denen die 
üblichen Methoden nicht anwendbar sind, die Kenntnis des Dipol- 
moments aber aus struktur-chemischen Gründen interessant ist, 
untersucht werden, andererseits wird versucht, eine Methode aus- 
zuarbeiten, die es gestattet, die Intensitatsverteilung im abgelenkten 
Strahl zu messen imd damit das eigentüche :^el, nämlich die 
quantitative Messung von Dipohnomenten auf diesem Wege zu 
erredohen. 

1) L. Ebert, B. Eisensohitz u. H. v. Härtel, Zeitsdir. Ob. 

Bfl, 94, 1928. 
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leipdaei Vortrftge 1929. 


TerlAg S. Elrx«l lü Lolpirfff. 




Änderungen der Polarisation polarer Körper mit 
Konzentration und Temperatur. 

Von 

J. Errera, Brüssel. 

Mit 3 Figuren. 

Wie in meinem anderen Vortrage (S. 105) erwähnt wurde, 
gibt es zwei yorherrsohende Typen von Polarisatlonskurven polarer 
Körper in dipoUosen Lösungsmitteln. Beim ersten Kurventypns 
nimmt P 2 stets ab mit zunehmendem Cg. Der zweite Typus ist 
nicht so einfach, er zeigt ein Maximum für Pg, meist bei Meinen 
Konzentrationen (es sind meistens die niedrigen Alkohole, die solche 
Kurven zeigen) (s. Abb. 1 und 2 des Vortrages S. 100). Für die 
ErMärung verweisen wir auf den Artikel von Lebye im Handbuch 
der Brsdiologie. Kompliziertere Pg-Kurven, z. B. mit mehreren 
Maxiiyife sollen Mer nicht behandelt werden. 

Wir w<ej^id jehat bei etnv Kurve vor^ zweiten Typus ein- 
gehender beobachten, wiie sie sieh mit der Temperatur änötert. 

Man unterscheidet drei Qebiete; bei sehr kleinen Konzentra- 
tionen (Cg Meiner als 0.1), das Qebiet des Maximums und die Polari- 
sation des reiaen Körpers, 

Man weiß, daß das Maximum der Pg-Kurve idohts zu tun hat 
mit dem eventuell vorhandenen Maximum der Qesaihtpolarisa- 
ti<yuikurve. , 

Stranathan^) hat eine ganze Anzahl Messungen ll|P Alkohole 
im ganz verdilnnten Qebiet gemaoht (s. Fig. 1 und 2). Wir be- 
merken gleich, daß für ein tmd densdben Körper (Methyl-Alkohcd) 
in verschiedenen dipoUosen Lösungsmitteln, der Verlauf der Pg- 
Kurve ganz verschieden ist: einmal ist Pg größer bei höherer 
Temperatvff und das andere Mal bei niedrtgmwr Temperatur. XUe 



2Q J. Errera: 

Sndwerte sind aucli versohieden. Bei 10® in Benzol ist der Wert 
von Pa = 67 und in CCI4 = 63. Wir haben dasselbe für Äthyl- 
aJkohol-Lösnngen wiedergefunden. In Benzol finden wir dieselben 
Kurven wie Stranathan, und Pa hat bei 20® einen Wert von 72. 
Tm Gemisch mit Hexan haben wir den umgekehrten Verlauf der 




Pj-Kurve gefunden. Pj hat ein Maximum bei niedriger Temperatur. 
Der Pa-Wert ist auch versohieden, er ist 48. 

Die Änderung der Maximumzone mit der Temperatur wurde 
schon von Lange^) studiert. Im Falle des Gemisches Äthylalkohol- 


1) ZeÜBohr. f. Phys. 88, 169, 1926. 
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TTBTftn haben wir auch dieses Gablet gemessen. Abb. 3 zeigt 
unsere diesbezügliche Messungen, das erste Gebiet und auch das 
letzte für das reine (das nach den Messungen von Isnardi^) ein- 
gezeiohnet ist), smd leicht ersichtlich. Wir bemerken, daß das 
lvrfl.TriTTiTiTn mit abnehmender Temperatur zunimmt. Pur Pj im 



0 at oi 03 ' uosasojosoaia 

Cz 


Plg. s. 

reinen Zustande sind die Verhältnisse umgekehrt: P, nimmt mit 
der Temperatur ab. 

Wie Sie sehen, sind die Verhältnisse ganz kompliziert und 
nicht leicht zu erklären. Man kann sich überl^en, was nötig Wäre, 
um diese Kurven vom Tjprss 2 in Kurven vom Typus 1 umzu- 
wandeln. 


1) Zeitsobr. f. Phys. 9, 153, 1022. 
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Eine Zmia^in87«w D. E. von nur einigen Prozenten wiird 
V^^^^dazu gen^;&B<^|a^^edenke, daß D. K. üntereoMede von 1% i 
^ ^^^esem T^^^dtri-tionsgebiet einen Untersohied von zehn Ein 
heiten in den Pj-Werten mit rioh bringen können). Vielleioht wär 
es mögliob, daß die experimentell gefundene „Abnahme" der D. E 
durch lonen-EKefcte verursacht wäre: lonen-EfEekte, wie sie i 
den Versuchen von Sack oder Waiden in Elektrolytlösungen ode 
lonen-Effekte, wie sie in den Versuchen von van der Pol ode 
Grutton in Gasen gemessen worden sind, die die Portpflanzunj 
der kurzen elektrischen Wellen in den hohen Atmosphären 
schichten zu erklären versuchen^). 


1) S. für lüterstarangabea : J, Errera, Polarisation diäleotrique 
Paris 1928. 



Dipolmoment und Molekülbau. 

Von 

I. Estermann, Hamburg. 

Die bisher in der Xiteratur^) angegebenen Gesetzmäßigkeiten 
über den Zusammenhang z^risohen dem elektrischen Dipolmoment 
und dem Bau organischer Moleküle lassen sich in folgende Begeln 
zusammenfassen : 

I. Die Elohlenwasserstoffe haben kein oder nur ein sehr kleines 
elektrisches Moment. 

II. Ersetzt man ein H-Atom des Kohlenwasserstoffs durch 
ein anderes Atom oder Radikal, so wird ein Moment erzeugt, das 
für den betreffenden Substituenten oharakteiistisch ist („Gruppen- 
moment“). 

III. Die Momente der Substituenten sind als Vektoren auf- 
zufassen. Wenn mehrere Substituenten im Molekül vorhanden 
sind, so ist das Moment des Moleküls aus dem der einzelnen Sub- 
stituenten nach den Regeln der Vektoraddition zu berechnen. 

Eine nähere Betrachtung zeigt jedoch, daß insbesondere die 
Regeln XI und m das experimentelle Material nur qualitativ 
wiedergeben, bei der quantitativen Beschreibung jedoch versagen. 
Zu Regel II ist zrmäohst anu bemerken, daß in homologen Reihen 
das Moment nicht gleich Ist, sondern durchaus auch vom Kohlen- 
wasserstoff abhängt, wie Tab. 1 au einigen Beispielen zeigt. 


Tabelle 1, 


Dipolmomente homologer Reihen. 


SubstaDJB 

Moment 

SubBtana 

Mommt 

0H,01 

1,86 ■ 10-“ 

H-O-H 

1,86 • 10-“ 

OAOI 1 

1,99 ■ 10-“ 

OHrO-OH, 

1,88 ■ 10-“ 



0,H,-0-€Ua| 

1,10 • 10-“ 



o,E[,-o-cp:^ ' 

0,88 • 10-» 


1) z. B. J.jr. Thomson, Mag Brrera, 

Jouxn. d, BbTB. (7), 6, 890, 1998, Hüjendf^l,. Zritribr. 80, 891, 
1999, Smythu. Morgan, Joam. ämer,'0ihem^^il|i| liAO, 1987, Waiden 
u. Werner, Zritaohr. phya. Oh. B, 8, 
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I, Estermatm: 


Die nur qualitative Gültigkeit der Begel 11 ergibt sieh aucl 
aus dem Umstand, daJ3 durch die Einföhmng desselben Substi 
tuenten in einen aromatisohen oder in einen aliphatisohen Besl 
(insbesondere bei den Halogenen) verschiedene Momente erzeugl 
werden. Dies zeigt Tab. 2, die die ungefähren Werte der Gruppen 
momente von verschiedenen Substituenten in aliphatischen und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen angibt. 

Tabelle 2. 


Gmppenmomente bei aliphatisoher und aromatisoher Bindung. 


Sub- 

Moment • 10- “ 

Sub- 

Moment * 

atituent 

aliph. 

arom. 

Btituent 

aliph. 

arom. 

F 



— 1.4 

OHO 

2.7 

— 2,8 

a 

2.0 

— 1,6 

NO, 

— 

— 3,8 

Br 

1,9 

— 1.6 

OOHa 

— 

— 1,0 


1.7 

— 1.3 

OOOH 

— 

— 0,9 

OH 

1.7 

— 1.7 

NH, 

1.3 

1,6 

OH3OOO 

1.7 

— 1.8 

OHa 

— 

0,4 

— 

ca. 1,0 

oa. 1,0 

ON 

3,6 

— 




— CO — 

2,7 

2,6 


Die Begel HI wird insbesondere auf mehrfach substituierte 
Benzoldeiivate angewendet. Nimmt man für die .Anordnung der 
6 C-Atome des Benzols die Konfiguration eines regelmäßigen 
Secbsecks an, so ergibt sich für den Winkel zwischen den Bioh- 
tungen der Substituenten in der ortho-Stellung 60**, in der meta- 
Stellung 120” und in der para-Stellung 180”. Haben die beiden 
Substituenten die Gruppemnomente tmd ^ so ist das Moment /t 
des disubstituierten Moleküls in d.er 

ortho-Stellung: ii = ]/^ + i“! + 
meta-Stellung: == ]/ (j^ -f /ij — 
para-Stellung: /i = fix — li%- 

Sind die beiden Substituenten gleich, so vereinfachen sich diese 
Formeln. Man erhält dann für die 
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ortho-Stellung: /t =^i|/3 
meta-SteUung: [i 
para-Stellung: pt ^0. 

Um mit der EriEahnmg in Übereinstimmung zu bleiben, ist es er- 
forderlich, die Gruppenmomente in der aromatischen Bindung 
mit Vorzeichen zu versehen, wie dies in Tab. 2 geschehen ist. 
Man findet nämlich, daß die Substituenten NH 2 und OH, den 
entgegengesetzten elektrischen Effekt hervorrufen wie die andern 
genannten Atome oder Radikale. Führt man also eine in dieser 
Bezeichnungsweise positive und eine negative Gruppe in den 
Benzolring ein, so ist das Moment in der ortho-Stellung am klein- 
sten und in der para-SteUimg am größten, während bei Substi- 
tuenten gleichen Vorzeichens die Reihenfolge umgekehrt ist. 

Was T uiu die quantitative Gültigkeit der Regel III betrifft, 
so zeigt Tab. 3, daß auch hier erhebUohe Abweichungen von dieser, 
zuerst von J. J. Thomson eingeführten Vektortheoiie auftreten. 


Tabelle 3. 

Momente disubstituierter Benzolderivate. 


SubstemiE 

li beob • 10-« 

fk böP * 10-^ 


1,6 

_ 

o.o,H*a, 

2.8 

2,6 

m-0|H4Ql| 

1.6 

1,6 

p-OÄOl, 

0 

0 

O^jBr 

1,6 

— 

o-CgHABri 

1,6 

2,6 


1,1 

1,6 

p-OÄBr. 

0 

0 

OÄJ 

1,8 


0 * 04^4 J 4 

1,8 

2,8 

m-0^4J« 

1,0 

1.8 


1,6 


OÄOOOOH, 

1,8 

— 

0-OÄNH.OOOOH, 

1,0 

l,» 

m.O,B:4KH.OOOOa, 

2,4 

2,9 

p- 0 ,H 4 NHaGOOOH, 

8A ' , i 

- 8,4 
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1. Estennann: 


Noch auffälliger sind diese Abweiohimgen bei eioigen para 
Yerbiudungen mit zwei gleichen Substituenten, die nach der Yek 
tortheorie das Moment 0 haben sollten, nach den Messungen jedool 
erhebliche Momente besitzen, nämlich beim 

Hydroohinondiäthyläther ^ = 1,7 • 10“^® 

Hydrochinondiacetat fi =2,2 „ 

Terephthalsäuredimethylester (i = 2,2 „ 

Terephthalsäurediäthylester ^ = 2,3 ,, 

Füf die Abweichungen von der Vektortheorie werden ver- 
schiedene Gründe angegeben. Schon J. J. Thomson hat darauJ 
aufmerksam gemacht, daß zwischen den Substituenten selbst 
Kräfte wirken können, die ihre gegenseitige Stellung beeioflusser 
und daher auch die Winkel zwischen den Gruppenmomenteu 
ändern. Enthält der Substituent einfach gebtmdenen Sauerstoff, 
so ist weiter zu beachten, daß die beiden Yalonzen des Sauerstoffs, 
wexm man diese schematisohe Bezeichnung benutzen will, nicht is 
einer Geraden liegen. Schon für das Wassermolekül ist, wie 
Hund^) gezeigt hat, eine dreieckige Struktur anzunehmen. Sie 
ist dadurch bedingt, daß wegen der starken Polarisierbarkeit dee 
0-Atoms im Vergleich zum H-Atom nicht die gestreckte Form 

H — 0 — des Moleküls stabil ist, sondern die gewinkelte s/ 

In gleicher Weise ist das Moment der symmetrisohen Äther atii 
diesen „Valenzwinkel“ am Sauerstoffatom zurüohzuführen. Je 
größer die aliphatisohen Beste der Äther sind, desto größer wird 
ihre Polarisierbarkeit. Das hat zur Folge, daß das Molelrtil sich 
immer mehr der gestreckten Form nähert, tmd daher nimmt das 
D^ipolmoment mit zunehmender Größe der aliphatisohen Beste 
ab (v^. Tab. 1). Nach Williams®) sind die großen Momente 
der oben genannten Derivate des Hydrochinons und der Tereph- 
thaJsäure auch auf diesen Valenzwinkel am Sauerstoffatom zurttok- 
zuführen. Für die Hydroohinonderivate wird also von ihm die 
Struktur 


1) F. Hund, Zeltsohr. PhyBik 81, 81, 9124. 

2) J. W. Williams, Phys. Zeitsohr. 89, 680, 1928. 
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o 


ii 


k 


oder 



— O 


\ 

B 


angenommen. 

Bei den drei Kresolen und den drei Kresylmethyläthern treten 
ebenfalls größere Abweiohnngen von der Vektortheorie auf; sie 
sind nach Williams ebenfalls auf die ätherartige Struktur dieser 
Verbindungen, z. B. 



zurüokzuführen. Auch die Nitranisole zeigen nach Höjendahl 
eine sehr bedeutende Abweichung von der Regel DI, sie dürfte 
auf den gleichen Umstand zurückzufiihren sein. 

Nach meiner Ansicht ist jedoch die hier dargestellte Betrach- 
tungsweise, bei der die Substituenten als feste Dipole und der 
Kohlenwasserstoffrest als unbeeinflußter Träger angesehen werden, 
überhaupt nicht zweckmäßig. Ich möchte vielmehr die Substitu- 
enten eher als stark deformierte Ionen auffassen, die ihrerseits im 
Kohlenwasserstoffrest eine Verschiebung der Ladungen hervor- 
rufen und erst zusammen mit diesem ,, deformierten** Rest Ainft n 
Dipol bilden. Beim Chlorbenzol z. B. liegt also das Dipolmoment 
nicht nur im G- und dem direkt daran gebundenen C-Atom, son- 
dern im ganzen Molekül, wobei beim 01 ein Überschuß negativer, 
beim Benzolrest em Überschuß positiver Ladung vorhanden ist. 
Sind mehrere Substituenten vorhanden, so überlagern sich die po- 
larisierenden Wirkungen auf den Benzolring, und es ist auch in 
Fällen, wo die oben genannten Gründe für die Abweichungen 
von der Vektortheorie nicht vorliegen, durchaus nicht immer 
erforderlich, daß das resultierende Gesamtmoment sich aus den 
Momenten der monosubstituierten Verbindungm nach den Regeln 
der Vektoraddition zusammensetzt. Handelt es sich etwa um 
Verbindungen mit einem positiven und einem negativen Substi- 
tuenten, z. B. um eine Aminosäure, so liegt <3(er Sckweipunkt der 
positiven Ladung in der NHji-Gruppe, 4^ ^de^ negativen I^adung 

Leipziger Yortrflge 1990. 1 ^ " o 



34 


I. EBteorznaim: 


in der COOH- Gruppe, und für die Größe der Momente maß- 
gebend ist auch der Abstand dieser beiden Gruppen im Molekül. 
Das Moment nimmt also in der Reihenfolge ortho — meta — para zu. 

Für die Bestimmung der Konfiguration von Benzolderivaten 
ist ako die Regel m moht immer anwendbar. Insbesondere ist es 
nicht möglich, mit Hilfe einer Messung des Dipolmoments ohne 
weiteres anzugeben, ob es sich um eine ortho-, meta- oder para- 
Verbindung handelt. Es lassen sich mit Hilfe der Dipol-Unter- 
suchungen jedoch einige allgemeine Aussagen über den Bau orga- 
nischer Moleküle machen. Außer dem bereits erwähnten Ergebnis, 
daß die beiden Valenzen des „Brückensauerstoffs^^ -0- nicht in 
einer Geraden liegen (eine ähnhche Winkelung scheint auch beim 
Stickstoff vorzuliegen) spricht das experimentelle Material der 
DipoKorschung sehr dafür, daß die 6 0-Atome des Benzolrings in 
einer Ebene liegen. Als Argument hierfür dient außer den bereits 
erwähnten Regelmäßigkeiten der Umstand, daß die symmetrischen 
Verbindungen 1 — 3 — 5 Trichlorbenzol und 1 — 3 — 6-Trinitrobenzol 
das Moment O haben. 

Auch bei den Diphenylverbmdungen sind gewisse Aussagen 
über die Struktur zu machen. So ist beim pp' -Dichlor-, dibrom- 
und -dinitrodiphenyl das Moment 0, woraus man schließen kann, 
daß die beiden Ringe des Diphenyls nach einem ebenen Schema 

“<Z> - <z>® 

angeordnet süid. Bei einigen anderen pp'-DiphenylderiTaten, die 
eanerstoffhaltige Substituenten besitzen, wrirden Momente ähn- 
licher Größe gefunden me bei den entsprechenden Hydroohinon- 
derivaten, sie dfiiften ebenfalls durch den ValeimTniihel am Sauer- 
stoff zu erklären sem. Gewisse Schwierigkeiten ergeben sich beim 
pp'-Diamidodiphenyl (Benzidin). Das Moment dieser Verbindung 
wurde zu = 1,3 • 10~^® gemessen, während bei der entsprechenden 
Benzolverbindung, dem p-Phenylendiamin das Moment 0 gefun- 
den wurde. Williams glaubte hieraus den Schluß ziehen zu 
müsse a daß für das Benzidin eine ebene Konfiguration der beiden 
Binge nioht in Präge käme, sondern daß man für diese Verbin- 
dung entweder eine gewinkelte oder gefaltete Struktur, in der die 
beiden Benzoliinge in zwei Ebenen ttbezeinanderliegen, anzunehmen 
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hätte. Auch rein chemische Argumente sollten dafür herangezogen 
werden können, daß derartige Strukturen bei manchen Diphenyl- 
deriraten anzunehmen seien. Nach einer Diskussionsbemerkung 
von Herrn Huokel sind diese chemischen Argumente jedooh 
keineswegs beweisend, nach einer anderen Diskussionsbemerkung 
von Herrn D e b y e ist auch die Messung des Moments des p-Phenylen- 
wegen der sehr geringen Löslichkeit dieser Verbindung 
durchaus nicht sehr sicher, so daß die Möglichkeit besteht, daß 
auch das p-Phenylendiamin ein von 0 versohiedones Moment hat. 
Dann ließe sich auch das Moment des Benzidins durch den Valenz- 
winkel am Stickstoff erklären, und man könnte auch für dieses 
Molekül mit der Annahme der Anordnung beider Hinge in einer 
Ebene auskommen. 

Bei allen diesen Betrachtungen, bei denen der „Valenzwinkel" 
eine Bolle spielt, wird angenommen, daß die beiden polaren Sub- 
stituenten noch derselben Seite aus der Ebene des Bingsystems 
herausragen. Eine derartige Einstellimg wird unter dem Einfluß 
des Feldes dann erfolgen, wenn die Wechsolwirkungsenergie der 
polaren Gruppen klein ist im Vergleich mit der Energie der Dipole 
im Feld imd eine gewisse Drehbarkeit der Gruppen um die ein- 
fache Bmdung vorhanden ist. (Vgl. hierzu den Vortrag von 
Herrn Ebert.) 

Auch bei aliphatischen Verbindungen lassen sich gewisse Zu- 
sammenhänge zwischen Dipolmoment und Molekülbau auffinden. 
Zunächst sollen die beiden Methylester der a- und d-Aminovaleiian- 
säure erwähnt werden. Nach den die Aminobenzoesäuren betreffen- 
den Ausführungen sollte man erwarten, daß bei einer gestreckten 
Kette das Moment des ^-Esters größer ist als das des a-Esters, 
während bei einer zu einem Bing zusammengebogenen Kette die 
Momente etwa gleich groß sein sollten. Gefunden wurde für den 

a-Aminovaleriansäuremethylester ^ 1,6- 10”“ 

d-Aminovaleriansäuremethylester /t ■» 2,7 „ 

ein Ergebnis, das sehr für die gestreckte Struktur der Kette spricht. 

Ein sehr wichtiges Anwendirngsgebiet der Dipole bei der Kon- 
stitutionsbestimmung ist die cis-trans-Isomeiie an der Doppel- 
bindung. Man kennt z. B. von den Diohloräthylenen 
drei Isomere, denen man die Strukturen a, b, o zusohreibt. 

8 * 
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I. üstermcuia* 





f 

L 


Cl-c-ci 

II 

H-C~H 

a 


H-C-Cl 

II 

H-C-Cl 
b (cis) 


H— C— CI 

II 

Ci— C-H 
0 (trans). 


Während sich die Konfiguration der Verbindung (a) auf Grund 
chemischer Reaktionen eindeutig festlegen läßt, ist dies bei den 
Isomeren (b) und (c) nicht der Fall. Man hat im allgemeinen die 
Zuordnung auf Grund gewisser Regelmäßigkeiten in verschiedenen 
physikaJischen Konstanten ausgefuhrt, z. B. schreibt man der 
cis-Verbindung (b) den höheren Siedepunkt, die größere Dichte 
und den größeren Brechungsexponenten zu, Es lassen sich jedoch 
keine theoretischen Beziehungen zwischen diesen physikalischen 
Konstanten und der chemischen Konstitution angeben, daher ist 
diese Methode zur Konfigurationsbestimmung äußerst zweifel- 
haft. So ist es auch nicht weiter verwunderlich, daß in manchen 
Fallen zwei Autoren die Zuordnung in verschiedener Weise vor- 
nehmen, so sind z. B bei Waiden und Werner^) diejenigen Di- 
chloräthylene als cis-Formen bezeichnet, diebeiErrera2)aIstrans- 
Formen angegeben sind und umgekehrt. Die Untersuchung des 
Dipolmoments ermöglicht jedoch eine eindeutige Konfigurations- 
bestunmung, denn es ist auf Grund des ganzen bisher bekannten 
experimentellen Materials als sicher anzunehmen, daß die trans- 
Verbindungen ein sehr kleines Moment, eventuell sogar 0, die cis- 
Verbindungen dagegen erheblich größere Momente haben werden, 
wenigstens wenn keine Sauerstoff- oder StickstoffbrtLcken uu Mole- 
kül vorhanden sind. Errera hat eine Anzahl von Messungen von 
Dipolmomenten an Dihalogen-Äthylenen ausgefiihrt (Tab. 4) ; die 
von ihm angenommene Konfiguration dürfte nach diesen Ergeb- 
nissen im Gegensatz zu der von Waiden und Werner ange- 
nommenen die richtige sem. 

Nur im Falle der Chlorjodathylene möchte ich die hier gegebene 
Zuordnung nicht für richtig halten. Errera®) übernimmt sie aus 
den Untersuchungen von van de Walle und Henne^), die die 
Lage der Atome in diesen beiden Isomeren durch chemische Ar- 


1) Waiden u. Werner, Zeitschr. phys. Oh. 111, 466, 1924. ^ 

2) Errera, Phys. Zeitschr. 27,. 764, 1920. 

3) Errera, Phys. Zeitsohr, 29, 689, 1928. 

4) Van de Walle u. Henne, Bhll* Sop. Ohem. Belg. 84, 899, 1926. 
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Tabelle 4. 


Substanz 

Formel 

Moment • 10-“ 

ois-Diohloräthylen 

H— 0— Ol 

n 

H'-O— Ol 

1,9 

trans-Diohloräthylen 

H— C— 01 

01— 0~H 

0 

oifl-DibroBQ&tbylen 

H— 0— Br 

H— 0— Br 

1.4 

trans-Dibromäthylen 

H— 0— Br 

a 

Br~ü— H 

0 

ois-Dijod&tbylen 

H— C— J 

U 

H— 0— J 

0,8 

trans-Dijodäthylen 

H— 0— J 

n 

J— 0— H 

0 

ois-Chlorbromäthylen 

H— C— 01 

II 

H— 0— Br 

1,0 

trans-Ghlorbroin&tliylen 

H-O-Br 

II 

01— C— H 

0 

cis-Chlorjod&thylen ( ?) 

H— 0— 01 

11 

H— 0— J 

0,6 

trana-Ohlorjod&thylen. ( ?) 

H-0-01 

11 

J— 0— H 

1,3 


gomente festgestellt haben. Errera zieht nun aus seinen Mes- 
sungen den Schluß, daß in den Chlorjodäthylenen das Jodatoxn 
relativ zum CMor positiv geladen sein soU, und begründet ihn 
weiter mit der Existenz einer Additionsverbindung von Ohlor und 
CMorjod&thylen, der die Struktur 



zukommen soll. Wie jedoch weiter unten gezeigt werden soll, sind 
im Ealle der ois-trans-Isomerie die Eonfigni^tionsbestimmungen, 
die sich auf ohemisohe BeakUonen stützen, sehr unsicher, und die 
Annahme einer positiven Ladung des . J^ds’ jielatiy zum OhUm 
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I, Sstermann; 



k 


scheint mir auch aus einem anderen Grunde nicht richtig zu sein : 
Betrachtet man die entsprechenden Benzoldenvate, so findet man, 
daß die para-Verbindungen den trans-Verbindimgen im allge- 
meinen analog sind. Nun ist beim Jodbenzol das Moment ^ = 
1,3« 10-1®, beim Brombenzol ^ =1,Ö- lO-i® und beim para-Brom- 
jodbenzol /z = 0,6 • 10 -i®. Hieraus folgt jedenfalls, daß in der 
letzten Verbindung das Brom^ und Jodatom das gleiche (negative) 
Vorzeichen der Ladung haben. Da andererseits Brom und Chlor 
das gleich^ Vorzeichen der Ladimg haben (auch nach den Unter- 
suchungen von Errera an den Ohlorbromäthylenen) und keinerlei 
Veranlassung für die Annahme besteht, daß das Jodatom im Ben- 
zolrest eine andere Ladung hat als im Äthylenrest, so möchte ioh 
der Verbindung mit dem Moment ^ = 1,3 • 10 -i® die ois-Konfigu- 
ration, und der mit dem Moment /z=0,6-10-i® die trans-Konli- 
guration zuordnen. 

Die Konfigurationsbestimmung bei der cis-trans-Isomerie mit 
Hüfe der Messung von Dipolmomenten dürfte auch noch in anderen 
Bällen sehr wichtig sein. So hat z B. Meisenheimeri) gezeigt, 
daß bei den Oximen des Benzils 


|/\ _o - c- 
1 0 


\/ 


oder 


/\ - 0 - 
-1-B 


\/OH 



eine eindeutige Koufiguiatioiisbestinmiiiiig auf ohemisohem Wege 
überhaupt nioht möglioh ist, da je nach der benutzten Methode 
bald das eine, bald das andere Xsomer als die ois-Eorm bezeiohaet 
werden müßte. Ob gerade bei diesen Verbindungen einö Unt- 
soheidung mit TTilfe von Dipolmessungen möghch sein wird, soll 
dahhagestellt bleiben, es gibt jedoch zahlreiohe andere FäUe der 
ois-traoB-Isomerie, bei denen eine Konfiguratioasbestimmung auf 
Grund der Dipoluntersuohungenmöghohsem wird. SohatBaeyer^) 
gefunden, daß die hydrierten Terephtalsäuren in zwei Formen 


1) Vgl. die Diekusios. bei J. Meisenheimer u. Mitarboiteam, 
Liebigs Aon. d. Cheime 468, 202, 1020. 

2) A. V. Baeyer, Ges. Werke, Bd. 1, S. 076, Braunsohweig 1000. 
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Hs^^COOH 

Hv .COOH 

0 





0 

h/^COOH 

0 

HOOC/^H 

(ois) 

(trans) 


V 

Vorkommen, von denen die als „ois“ bezeiohnete Form das größere 
Dipolmoment haben dürfte. In diesem Fall macht aJilerdings der 
Valeixz-winkel am Sauerstoff der COOH-Gnippe gemase Schwierig- 
keiten, eindeutig wurde die Zuordnung jedoch bei den entspreohen- 


dm HalogendeiiTaten 


V 

yv 

CI 

V" 

H.CÄ 

CH, 

H,Cf ^CH. 



und 

CH, 

H,ck^CH, 

is/^ 

CI 

|/\a 

(ois) 

(trans) 


sein. Ein anderes Beispiel für derartige Isomerien bilden die Ohinole 
und ihre Analoga, z. B. 


Hv^OH 





bei denen ebenfalls eine Konfiguratjonsbestimmung mit Hilfe von. 
Dipolmomenten möghoh sein sollte. Vielleioht liegt eine weitere 
derartige Möghohkelt bei den DekaJinen rar, von denen HüokeD) 
zwei Isomere 


1) W. Hüokel, liebigs Ann. d. Ohem. 4SI., 100, 126. 
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als ois- und trans-Porm festgestellt hat. Da die Kohlenwasserstoffe 
selbst kein Moment haben, müßte man die mittleren Wasserstoff- 
atome etwa durch Chlor ersetzen, um Unterschiede zwischen dei 
ois- und trans-Form zu finden, und es ist ziemlich unwahrscheinlich, 
daß diese Substitution unter solchen Bedingungen ausführbar 
sem wird, unter denen bestimmt keine Kouftgurationsänderung 
erfolgt Aber in jedem Falle dürfte es wichtig sem, bei einer mög- 
lichst großen Anzahl von cis-trans-Verbindungen die Konfigura- 
tion mit Hilfe von Dipohnessungen eindeutig festzulegen, deim man 
könnte dann sicher neue empirische Beziehungen zwischen der 
Konfiguration der Moleküle und den physikalischen Eigenschaften 
der Stoffe auffinden und dann auch m Fällen, wo eine direkte 
Konfigurationsbeatunmung mcht möglich ist, mit wesentlich gros- 
serer Sicherheit auf Grund derartiger Begehnäßigkeiten die Kon- 
figuration angeben als dies heute der Fall ist. 


Dipolemoments and Molecular Constitution. 

Von 

J. Errera and M. L. Sherrill^), Brussels. 

The dipolemoments of Tarious aliphatio oompounds con- 
taining one or more polar groups have been determined, but it 
seemed advisable to study the effeot on the moment of the position 
of the polar group in an aliphatio oompound. 

In Order to have severaJi different positione available a study 
of some deriTatives of heptane was begun. In the normal heptane 
it is possible to have a single Substituent in four different positions 
in the moleoule. The dipole moments of the four aloohols, hep- 
tanol-1 (n-heptyl aloohol), heptanol-2 (methyl-n-amyl-aloohol), 
heptanol-3 (ethyi-n-butyl-aloohol) and heptanol-4 (dipropyl-oar- 
binol) have been measuied. 

Three of the oorresponding oblorides, 2-ohloro, 3-ohloro and 
4-obloro-heptane and the four bromides have been synthesized. 
Qreat oare was taken in the prepaxation of these oompounds to 
avoid any shift of position üx the ohain. Additional oompounds 
are to be studied. 

The dipole moment of eaoh of the oompounds has been oal- 
culated from measurements of the dieleotrio oonstant of dilute So- 
lutions in a non-polar solvent, benzene, by the well known ihethod 
shown by Debye®). 

The resonanoe method was used and the wave lehgth was 
100 meters. The oapaoity measurements were of a j^oision of 
1 part in 600. j 


1 ) 0 . ß. B. Fellow, Univoralty ot Bruaaels An oofcnow- 

ledgemeoat of an expreesion of appreoiation for a the Oyroa Mt. 

Wairen Fond of the Aznerloan Aoademy of Arts aiid ’fifelmoea wfaloh faoili- 
tated thiB work greatly, ia horeby made. ' t < • - ’ - 

2) F. Debye, Handbuob dar Badiok>gi^^ 


I 


( 
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It was not possible at this time to measure the refraotiv« 
indioes in the long waved infra-red and instead of meaffarin{ 
pj, 4- Pjj^, Pji was detemdned from the refractive indes of th< 
oompotmd obtaaned by measnring with the He yellow line at 20® 
The data is tabnlated below^): 


Derivatives of Heptane. 


200 

Heptanol-1 

! Heptanol-2 

Heptanol-3 

Heptanol-4 

d* 

0,8227 

0,8167 

0,8210 

0,8183 

8 

12,04 

9,21 

6,86 

6,17 

P 

110,90 

! 104,30 

93,61 

89,07 

Pb 

36,08 

36,04 

36,97 

35,94 


1,7 

1,7 

1,7 

1,7 

20 ® 


Ohloro-2 

Chloro-3 

Ohloro-4 



0,8672 

0,8690 

0,8710 

ß 


6,54 

6,69 

6,66 

P 


100,43 

101,44 

100,12 

Pu 


39,60 

39,47 

39,40 

Ai - 10 “ 


2,0 

2,1 

2,0 

20 ® 

Bromo-1 



Bromo-4 

d. 

1,1384 

1,1277 

1,1362 

1,1361 

8 

3,38 

6,47 

6,63 

6,81 

P 

93,30 

102,33 

104,66 1 

108,95 

P% 

42,32 

42,61 

42,41 

42,88 

/*- 10 “ 

1,8 

2,1 

2,0 

2,0 


The results ^ow that in the oase of the hydroxyl group in 
straight ohain hydrooarbons, such as the heptauols, the dipole 
moment is independent of the position of the polar group in the 
ohain. It is also to be noted that the assooiation is greatest in the 
oase of 4-heptanol deoreasing in order to 1-heptanol whioh is 
least assooiated, for the dipole moment is the same for all four 
aloohols, and the density praotioally the same, yet the dieleotrio 


3) P is tho total Polarisation; * , „ 

c+ 2 d 
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constant, whioh Bhould be the same, varies from e = 6.2 in 4-hep- 
tanol to e = 12 0 in tbe case of 1-heptanol. 

In the Chlorides and bromides it is seen that in the 2-, 3-, 
4-positions the dipole moment ia praotioally independent of the 
Position in the ohain. In l-bromo heptane the dipole moment is 
slightly smaller than for the other bromides. The 1-obloroheptane 
will be investigated for oomparison. The dipole moment is the 
same for the ohloro- and bromo-derivative of the aliphatie oom- 
pounds as Williams^) found for the ohloro- and bromo-deiiva- 
tives of aromatio compounds. 

Fot diaubstituted ohlorides and bromides of benzene and of 
ethylene, one of us®) has foimd that the moment of the ohloro- 
derivatives was larger than that of the bromo derivatives. In 
these aliphatie oomponnds the dipole moment of the ohloro- and 
bromo-deiivatives is greater than for the hydroxyl-derivative 
whioh is different from the aromatio oomponnds, where the dipole 
moment of the hydroxyl derivative is greater than that of the 
ohloro- and bromo-derivatives. 


1) J. W. Williams, Journal Am. Chem. Soo. 60, 2360, 1028. 

2) J. Errera, Journal de Physique 6, 390, 1926. 



Dipolmoment und innere Molekülbewegungen 
größerer, insbesonders aliphatischer Moleküle^). 

Von 

L. Ebert, Würzburg. 

3Mjt 6 Figuren. 

I. Sowohl die Entwicklung der Chemie, besonders der Ster 
Chemie, als auch die Entwicklung der Molekular- und Atomphy 
haben uns Möglichkeiten verschafft, über den Bau der Molektde 
nauere Auskünfte zu erhalten. Dabei muß man sich an folgei 
Verschiedenheit beider Disziplinen erinnern die Stereochen 
entstand aus Erklärung von Isomeriefällen; die Verschieden! 
von mehreren, der analytischen Zusammensetzung und der Moleh 
größe nach identischen Molekülen wurde auf die verschied 
räumliche Anordnung der Atome zurückgef uhrt : ein Verfahr 
das offenbar erst bei Molekülen mit mehreren, ja oft recht za 
reichen Atomen möglich ist und bei dem man nur indixekt 
aus dem Verhalten von Derivaten — auf die Geometrie des A 
haues der einfachsten Moleküle, als der Stammkörper der D 
vate, schließen konnte. Die Molekularphysik dagegen mu 
sich zunächst mit den einfachsten chemischen Stoffen sei 
befassen und an diesen verhältnismäßig leicht übersehba 
Systemen ihre Methoden entwickeln und prüfen. 


1) Verfasser erhielt während der — aus äußeren Gründen verzöga 
— Ausarbeitung nachstehender Ausführungen für die Zeitsohr f. phj; 
Giemie die Aufforderung 25U einem Vortrag im Rahmen der Leipziger 
träge 1920, der am 27 6 29 stattfand. ln der endgültigen Fassung kom 
noch einige seitdem erschienene Arbmten berücksiohtigt werden, für d« 
Zusendung als Korrekturexemplare den Verfassern auoh hier der beste D 
ausgesprochen sei Die wichtigsten Punkte der folgenden Ausfuhrur 
werden zum Teil m gemeinsamen Veröffenthohimgen mit K. Eisenacl 
noch von anderem Standpunkte aus dargestellt werden. 


Dipolmoment und innere Molekulbewegungen usw. 
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Für diese einfaohsten und in zunehmendem Maße auoh für 
verwickeltere Moleküle steht bereits eine Anzahl versohieden- 
artiger physikahsohor Methoden zur Verfügung, um nur einige 
hervorragend wichtige zu nennen: im festen Zustand die Röntgen- 
analyse des Kristallgitters, im Dampfzustände die aus der An- 
wendung der kinetischen Gastheoiie entstandenen Methoden zur 
Ermittlung der Molektüdimensionen und besonders die Analyse 
der Molekülspektron, aus denen sowohl die Trägheitsmomente 
des Moleküls als auch die einzelnen im Molekül möglichen Schwin- 
gungen ermittelt werden können und damit auoh Angaben über 
die Natur der zwischen den Atomen wirkenden Kräfte. 

Ferner steht auch eine ausgedehnte Methodik zur Verfügung, 
um die Symmetrie des elektrischen Aufbaues der Moleküle 
aus rein physikalischen Messungen abzuleiten. 

Folgendes Schema gibt hierüber einen Überblick. 


Richtung zunehmender Symmetrie des elektrischen Aufbaus: 
►- 



lüILOU 

Nentralmoleküle 

Dlpolnioloküle 

KloktroxontrlBOho Moleküle 

AnUotrope MoL 

iBotrope Hol. 

BewoRimtuform 
des lülnzeimolo- 
knis Im honio- 

gonon Foldo 

Tronalatlon 

j^B 


— 

lOxperlmontoll 
erkexmbar an* 

Tononleltnng; 

Überführungfl- 

orBObelnungon 

OrlentloruttgB* 

poUrlaatlon 

Depolarisation von 
BtrouUoht 

(AUo Bofimde 
negativ) 


Erl.! N.)., N_ Zahlen der pos., bzw. Hieg. Elementarladungea; S- 
Ladungsmittelpunlcte der versohiedenartigen Ladungsaortea. 


Das Bild, welches sich aus der Anwendung aller physikalischen 
Methoden auf den Bau der einfachsten und im ohmnisohen Sinne 
stabilen Moleküle ergibt, läßt sich stets in dem sUgemeineu Satze 
zusammenfassen; ein einfaches Molekül gleicht weitgehend einem 
System materieller Punkte, das eine Oleichgewichtslage besitzt, 
die als Zustand geringster Energie wohldefinifft ijst. 

Besitzt diese Oleichgewichtslage ein DipQ]|iq|0|neDt, so wollen 
wir dieses Moment als natürliches IXprdaiotnaat dee Moleküls 
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L. Ebert. 


bezeichnen. Die oft gebrauchte Bezeichnung: ,, starres“ Dipol 
monaent scheint gerade im Hinbhot darauf, daß es wirldich „starre* 
Moleküle nur als idealisierten Grenzfall gibt, nicht gluokhch. Ol 
eia nattrliches Moment starr ist, d. h. wenig beeioflußbar durci 
äußere Umstände, stellt eine schon früher ausdrücklich bemerkte 
besondere IVagestellung dar, die offenbar bei Stoffen mit mehreren 
dipolaren Gruppen von besonderer Bedeutung ist, Energieauf- 
nahme und -abnahme geschieht nach den Grundsätzen der Quan- 
tenphysik. Bei einer bestimmten Temperatur sind naoh Maßgabe 
der Härte und Weichheit der Eigenschwingungen, d. h. je nach 
der Größe der zugehörigen Frequenzen die einzelnen 

Schwingungen angeregt und nach Maßgabe der Lebensdauer der 
emzehien Anregungszustände smd im Zeitmittel in dem unter- 
suchten System normale und verschiedene angeregte Moleküle 
vorhanden. Bei genügend tiefer Temperatur ist stets ein weit 
überwiegender Bruchteü der Moleküle im Normalzustand, 

In der Sprache der klassischen Elektrodynamik und Mechanik 
(die ja bei langsamen Schwingungen mit der Quantenphysik in- 
haltlich ubereinstimmt) heißt dies, daß eine Symmetriebestim- 
mung von Molekülen, die an emer statistisch ungeordneten Mole- 
kuhnenge vorgenommen wird, im allgemeinen die Symmetrie 
des Normalzustandes des Moleküls liefern muß, solange 
man sich im Gebiete genügend tiefer Temperaturen bewegt. 

Hat dieser Normalzustand ein natürliches Moment dann 
kann sein Aufbau nur — im Sinne der Symmetrielehre — „polar“ 
sein, d. h. mit einer polaren Achse verträglich. Allerdings sind 
bisher nur feste Momente mindestens der Ordnung 10^^® meßbar. 
Zahlenmäßig kleinere Polaritäten lassen sich mcht mehr fest- 
stellen. 

Es ist nun die Frage, in welchen Temperaturbereich 
man gehen muß, um es bei irgendeinem Stoffe praktisch allein 


1) L. Ebert, Zeitsohr. f. phya. Oh 118, S. 17, 1924, „mwieweit sie 
(d. h. die Dipole) starr sind, darüber könnte die Kenntnis der entsprechenden 
Badikalpolansation Auskunft geben^*. Dieser mit der Existeziz jedes Dipols 
notwendig verknüpfte Anteil Tj, oder Pa (!• o* S. 4, Anm. 1) kann sich m 
diesem Abschnitt, der über Stoffe mit mehreren dipolaren Gruppen handelt, 
nur auf die gegenseitige Bewegungsmöghohkeiten der einzelnen dipolaren 
Gruppen besdehen. i 


ü ät 
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mit Molöi^Bii in einem deraitigen Ordnungsznstand zu tun zu 
haben. Für ein MolektJ kann es natürlich auch mehrere Formen 
relativer Stabihtät geben, und man muß bei verwickelteren Mole- 
külen sogar das Vorhandensein mehrerer solcher Konfigurationen 
als einen wahrscheinlichen Fall ansehen. Auf Moleküle m ge- 
nügend tiefem Temperaturgebiet müssen die von Weißenbergi) 
und Reis®) entwickelten Anschauungen einer geometrischen Stereo- 
ohemie ebenso streng angewendet werden, wie auf Moleküle in 
festen Kristallgittem, da es sieh in beiden Fällen um Gebilde 
handelt, deren innere Bewegungen ausschließlich Schwingungen 
um Gleichgewichtslagen sind. Tatsächlich beobachtet man oft 
die elektrische Symmetrie von Molekülen bei Temperaturen, bei 
denen die Temperaturbewegungen bereits beträchtlich im Ver- 
gleich mit den Dimensionen der Moleküle werden. Es erheben 
sich besonders mit Rücksicht auf Dipolbestimmungen zwei Fragen: 
a) kann bei großen Amplituden die innere Schwingung Polarisataons- 
beiträge erzeugen, die man mit Orientierungspolarisation ver- 
wechseln kann, b) kann bei hohen Temperaturen die Natur der 
inneren Molekülbewegungen bewirken, daß ein Molekül mit ^ = 0 
durch Temperatureinwirkung eine echte Orientierungspolarisation 
erhalten kann? 

Vor ihrer Behandlung soll noch die Frage besprochen werden, 
ob die anzuwendenden Meßmethoden Störungen oder Schwierig- 
keiten in der Deutung von Versuchen verursEichen können; zwei 
Punkte kommen hierfür in Frage: a) das notwendigerweise ange- 
wandte elektrische Feld, b) die der gewäMten Methode eigen- 
tümliche Beobachtungszeit. 

II. Bei der Kritik jeder Methode zur Symmetriebestimmung 
an einem Molekül als an einem Gebilde, das innerer Bewegungen 
fähig ist, muß der Gesichtspunkt geprüft werden, ob die Methode 
an sich bereits geeignet sein kann, — durch die bei ihrer Anwendung 
naturgemäß unvern^eidliche Einwirkung auf die Moleküle — deren 
Struktur zu ändern. Als ungünstigster Grenzfall kommt in Frage, 
daß man nur die Symmetrie von Molekülen beobachten kann, ie 
einem durch die Methode merklich gestörten Zustande entsprechen, 

1) K. Weißenberg, Ber. d. dtsoh. ehern. Oes. 59, lö£6, 1926. 

2) A. Beis, Ber. d. dtsoh ohem. Oes. 69, 1643, 1626. 
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in unserem speziellen Falle: daß das nattirliclie Moment leioht 
beeinflußbar und daiher praktisch nicht weitgehend starr ist; eine 
quantitative Eingrenzung dieser Unstarrheit geben wir unten. 

Bei der Messung von Dipolmomenten kommt als solch stören- 
der Umstand nur der allerdings unvermeidbare in Frage, daß die 
Moleküle hierbei stets einem äußeren Felde unterworfen werden. 
Diese Felder sind bei den üblichen Methoden zur Messxmg von 
Dielektrizitätskonstanten verhältnismäßig schwach und durften 
nur in Ausnahmefallen die Größe von eimgen 100 Volt/cm über- 
schreiten. Bei der Molekularstrahl-Methode werden stärkere Felder 
angewendet, bis jetzt hat diese Methode stets qualitativ dieselben 
Ergebnisse wie die anderen üblichen Methoden geliefert Weiter 
ist bekannt, daß selbst die höchsten zugänglichen Feldstarken 
nur sehr geringe Wirkungen auf den Zahlenwert von Dielektrizitäts- 
konstanten reiner Flüssigkeiten haben. 

Die Wirkung eines Feldes kann primär nur darin bestehen, 
daß der Absolutwert von im Felde geändert wird, d. h. daß z. B. 
ein elektrozentrisohes Molekül im Felde ein merküches induziertes 
Moment y erhalt, oder daß ein MolekCd mit dem endlichen Moment 
im Felde das Moment fjL-\- y besitzt. Es kann mm von vome- 
herein gezeigt werden, daß dieser Vorgang als solcher memals eine 
meßbare Onentderungspolariisation Pq erzeugen kann. Die Felder, 
welche unterhalb der Durchschlagsspannung chemischer Stoffe 
liegen, sind nur imstande, mduzierte Momente y hervorzurufen, 
die immer noch sehr klein sind gegenüber den experimentell nach- 
weisbaren Werten naturhoher Momente fj, typischer Dipolmoleküle. 
Diese Frage hat schon Langevin^) gelegentlich der theoretischen 
Behandlung der elektrischen Doppelbrechung (Kerr-Effekt) geklärt. 

Jede Möglichkeit einer ionermolekularen Schwingung gibt zu- 
nächst Veranlassung zu einem entsprechenden Schwingungs- 
term von P. Je nach der Natur der überhaupt denkbaren Sohwin- 
gungsvorgänge wollen wir — anknupfend an frohere Auseinander- 
setzungen — dreierlei Schwingungsterme unterscheiden. 


Elefctronenpolarilsation . 


Atompolarisation . . 

Pa, 

Radikalpolarisation 

Pb- 


1) P Lange vin, Le Radium 9, 249, 1910; Gött, Naohr. 1912, S. 689. 
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Ob man die gegenseitigen Bewegungen ganzer Badikale, die 
in Pa wirksam werden, unterteüeu will in „Biegungen“ und „Dre- 
hungen“ hangt von den Verhältnissen im einzelnen Pall ab; als 
praktisoh bedeutsamer erweist sich die Kennzeichnung solcher 
Bewegungen je nach dem Grade ihrer Dämpfung. 

Die im Mittel im Felde E = 1 e. s. E. = 300 Volt/om indu- 
zierten Momente y^, , y» betragen (in verdünnten Gasen und 

Lösungen) : 

y® = ^ ^ Pu = 4,16 10~“ • Pb; entsprechend: 
y^ = 4,16 IQT^ • Pa; y» = 4,16 10~^ P^ . 

Experimentell zugänglich ist stets : P — P^, was bei elefctro- 
zentrisohen Molekülen genau der Summe. P^ -t- P» entspricht. 
Für diese Differenz P — P® kann man nach unserer jetzigen 
KflTiutniH — weim man z. B. ungünstigenfalls alle jemals beobach- 
teten Differenzen P — Pg als durch große P^ -H Pa verursacht 
ansehen wollte — als Höchstwert 1000 annehmen. Meist ist P — Pa 
sehr viel klemer, oft beträgt es nur einige Einheiten i). Man kann 
also sicher eingrenzen: y^ + y» < 4 ■ 10~“; meist güt. 

Vx + Vji< 10-=“. 

Man sieht hieraus, wie klem diese induzierten Momente y 
sind, gegenüber den natürlichen Momenten typischer Dipol- 
molekule von der Größenordnung > 10~^®. Aus den Werten y^ 
und ya läßt sich abschätzen, wie groß iui absoluten Maße die gegen- 
seitige Verschiebung von Molekülteilen durch ein gegebenes äußeres 
Feld sein wird, sowohl die Dehnung eines einfachen Dipols, wie 
z. B. des HG-Moleküls, als auch die Biegung oder Drillung von 
größeren Molekülteilen, welche einzelne dipolare Gruppen ent- 
halten können. Die Veränderungen in den Abständen bzw. Winkeln 
von polaren Gruppen sind auch bei den höchsten zugänglichen 
Spannungen — etwa 300000 Volt/om = 1000 e. s. E. — noch klein 
gegenüber den Dimensionen der Moleküle. Allerdings beträgt auch 
in diesen extremen Fällen die in ein Molekül gesteckte elektrische 

1) Über die Größe siehe epeziell folgende Literatur: 

L. Übert, Zeltsohr. f. phys. Oh. 118, 6ff., 1924; 114, 481f., 1925. 
jr. Brrera, Polarisation dl41eotrlc|,ue. Pens 1928, S. 104. 

0. P. Smyth, Joum. Am. Ohem. Soo. 61, 2061, 1929. 

lelpilser VorMse IMO. 4 
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Energie erst einen kleinen Bruchteil der mittleren kmetiBohen 
Energie pro Ereiheitsgrad bei T = 300 ; um so mehr güt dies gegen- 
über der gesamten thermischen Energie des Moleküls. Die etwa 
bei Zimmertemperatur vorkommenden Am plituden von Badikal- 
schwingungen erreichen unter vertretbaren Annahmen schon die 
Größenordnung 10~* cm. So folgt für die Werte l?j^ + Pß die 
Existenz einer natürlichen Höchstgrenze : zu hohe Werte + P^ 
wären gleichbedeutend mit thermischen Amplituden, die schon 
bei tiefen Temperaturen über die durch die Stabilität der Moleküle 
gegebenen Grenzen hinausgehen wurden und somit emen raschen 
thermischen Zerfall zur Folge haben mußten. — 

Jedem Schwingungsterm muß, insofern das be- 

treffende Molekül in bezug auf die zugehörige Schwingung ani- 
sotrop polansierbar ist, eia entsprechender Onentierungsterm 
— „induzierte Orientierungepolarisation“ — zugeordnet werden. 
Die Moleküle suchen sich mit der Achse ihrer größten Polarisier- 
baxkeit in die Richtung des äußeren Feldes eiozustellen. Der abso- 
lute Betrag dieser Beiträge zu kann selbst in den günstigsten 
Fallen praktisch nicht bemerkbar werden, was an emem Beispiel 
erläutert sei. Für eme so stark anisotrope Schwingung, daß gegen- 
über dem Wert in der „weichsten“ Molekulrichtung die beiden 
andern Werte yg y^ verschwinden, erhält man für einen Stoff j 
verdünnt gelöst in Benzol, aus den Formeln von Langevin (1. o.) 
den Ausdruck: (Po)incniz = lO-^ß P® • W; selbst für die 

denkbaren Maximalwerte P = 1000 und E = 1000 wird (Po)indTia. 
erst von der Größe 10“^®, also verschwindend klein. 

Von allen Orientieiningspolarisationen liefert also eindeutig 
nur diejenige natürlicher Dipole einen meßbaren Effekt, allerdiogE 
erst dann, wenn fj, die Größenordnung 10“^® überschreitet. Ftn 
den Nachweis von natürhohen Momenten im < 10^^®, die also noch 
mehrere Größenordnungen über den übhoherweis© induzierten 
Momenten Hegen, besitzen wir heute keine geeignete experimentelle 
Naohweiamethode. — 

Eine sekundäre Wirkung des äußeren Feldes kann darin 
bestehen, daß wegen des induzierten Momentes y gewisse Sohwin- 
gungsbewegungen im. Molekül unsymmetrisch anharmoniscb 
werden können, die im ungestörten Molekül symmetrisch sind. 
BHerbei nennen wir symmetrische anharinoniBohe Schwingungeri 
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solche, wo die Energie 0 eine gerade Eunktion der Elongation x 
a 0 

ist : cP = — X® + — X* + * • • • Die Energie unsymmetrischer 

Schwingungen enthält auch ungerade Gheder in x. Nur bei diesen 
xmsymmetrisohen Schwingungen verlagert sich der Sohwingungs- 
mittelpunkb bei Änderung der Amplitude, abgesehen von der 
Änderung der Sohwingungsfrequenz, die bei allen anharmonischen 
Schwingungen, auch im B3Tnmetrisohen Falle, vorhanden ist. 

Ein spezielles Beispiel für diesen Effekt haben neuestens 
G. Jung und A. Schleede behandelt^). Hierbei handelt es sich 
nicht um eine Erzeugung von Orientierungspolarisation, sondern 
um das Vorhandensein eines temperaturabhängigen Korrektur- 
gliedes in einem Sohwingungsterm. Dieses Glied kann grundsätz- 
lich sowohl positiv als negativ sein (s. w. u.), sein absoluter Betrag 
wächst in erster Annäherung linear mit der absoluten Temperatur. 

Es ist wichtig sich daran zu erinnern, daß es sich hier um einen 
Sohwingungsterm handelt, d. h. in allen Fällen um größenordnungs- 
mäßig kleine (weil eben induzierte) Momente, die nach dem oben 
Gesagten niemals einen meßbaren Beitrag F, liefern können. Es 
kann in mehrfacher Weise abgegrenzt werden, ob ein beträcht- 
licher Teil von P auf derartige Sohwingungsterme zuruokgeht, 
bzw. ob sich eine beobachtete Temperaturabhängigkeit von P 
auf ein temperaturabhängiges Korrekturglied von P^ -j- zu- 
rückführen läßt. Wir gliedern nach den üblichen Methoden der 
Dipolabsohätzungen. 

Alle Methoden, welche nur die Differenz P — Pjj bei einer 
Temperatur liefern, können offenbar zu der behandelten Frage 
nur mit Hilfe neuer unabhängiger Kenntnisse beitragen. Be- 
obachtet man z. B. noch so gibt die Differenz : 

die Summe aller Sohwingungsterme P^ + Pj^ für den festen 
Körper. Außer den Termen der innermolekularen Schwingungen 
sind in dieser Differenz auch die Terme der zwischenmolekularen 
Schwingungen enthalten, deren Frequenz z. B. nach Lindemann 


1) G. Jung u. A. Sohleede, Zeltsohr. f, phys. Oh. B. 4, 207, 1020. 

e — 1 M 

2) Ffeit kann bekanntlich nur dann als — ■ — berechnet werden, 

e -f- 2 d 

wenn der Stoff in nicht allzu anisotropen Kristallen loistallisiert. 

4 * 
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mit dem Sohmelzpimkt verknüpft ist^). Biß jetzt fand man bei 
allen Stoffen, vro überhaupt B — Pjj groß ist, auch die Diffe- 
renz : P — Pfggt groß ist, d h. die Summe (P^ PB,)(Bgt verhält- 
nismäßig klein. Will man nun die ganze Differenz P — Pjj im 
gelösten Zustand, die bekanntlich mit dem Werte für den Dampf 
meistens um so besser übereinstimmt, je zuverlässiger die Messun- 
gen sind, als Summe von SohTvingungstermen auffassen, 

so ist man zu der Annahme gezwungen, daß für die zugehörigen 
Schwingungen im Molekül des festen Körpers die IVequenzen 
bedeutend größer sind als für das Molekül in den amorphen Zu- 
standen. Bei gleichen bewegten Massen gilt ja genähert die Be- 
ziehung: B Die bisherigen Kenntnisse über innermolekulare 

Schwingungsfrequenzen, die aUerdings im Gebiete des langwelligen 
Ultrarot nooh ganz spärlich sind, sprechen eher für eine ziemhoh 
geringe Abhängigkeit mnermolekularer Erequenzen vom Aggregat- 
zustand. In diesem Sinne liefert die Kenntnis von einen 
Beitrag zur Diskussion der Natur der Differenz P — P^. Um das 
spezielle Beispiel der Stoffgruppe Oa^ nooh zu erwähnen, so sind 
dort bei den Molekülen mit großen Differenzen P — P^ auch die 
Differenzen P — groß. — 

Die Untersuchung von P in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur eröffnet grundsätzUoh bessere Aussichten für eine Tren- 
nung der SohwiDgungsterme von echter Orientierungspolarisation, 
solange man die temperaturabhangigen KorrektiouBglieder von 
Pjj, Pjt vemachläsaigen kann. Als weitere Störung*) kann 
allerdings nooh die Entkoppelung entfernterer Molekülteile hinzu- 
kommen, deren Grad mit wachsender Temperatur zunehmen wird 
Solange der Temperaturverlauf von P nur geringe Abwedohungeu 
von dem einfachsten: 

P = A + ^ (1 

1) D. H. Andrews, Leiden Comm. Suppl. 6Ö, 1926 niimnt auol: 
Brehungssohwingungen größerer Moleküle un festen Gitter an bei dei 
Deutung der spezifischen Wärmen (s, hierzu auch E. Schrödinger, Handb 
d. Phye. X, S. 314, Anm. 2). 

2) Wir betrachten hier nicht die Störungen der Assoziation, die grund 
Isätzhch immer durch Wohl genügend geringer Konzentration umgangei 
werden können. 


? 1 : 
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zeigt, wird wohl meistens eine bestimmte Deutung als einfachste 
und nächstliegende wahrsoheinJich gemacht werden können. Bei 
größeren Abweichungen bleibt die Wahl zwischen den verschie- 
denen Möglichkeiten offen. Zu den bereits erwähnten kommt noch 
die Möglichkeit, daß in einem bestimmten Temperaturgebiet 
zwischen mehreren Konfigurationen eines komplizierten MoTftTrnlfl 
ein tomperaturveränderliches Gleichgewicht bestehen kn, Tin Jede 
dieser Konfigurationen kann ihr eigenes elektrisches Moment n 
besitzen. Solche Annahmen sind zur Deutung des Polymorphismus 
schon früher von Tammann^) imd neuerdings z. B. auch heran- 
gezogen worden, um die Rotationsdispersion optisch aktiver Stoffe 
zu deuten®). Gerade wegen aller dieser mögUchen Komplikationen 
gewinnt die Beobachtung von P als Funktion der Temperatur bei 
verwickelteren Molekülen an Bedeutung, um wenigstens die Größe 
der Abweichung vom normalen Verlauf m jedem einzelnen Falle 
kennen zu lernen, wenn auch eine bestimmte Deutung oft nur mit 
Bllfe unabhängiger anderer Methoden zu erzielen sein wird. — 

Eine dringend notwendige Erweiterung der Methodik zur 
Sonderung von Schwiugungs- und Orientierungstermen stellt die 
weitere Erforschung der Dispersionskurven größerer Moleküle im 
Gebiete zwischen A 10 und X = 100 cm dar®). 

Bei allen diesen Methoden bleibt ein grundsätzhcher Mangel 
bestehen; man bekommt nur Größen in die Hand, die als solche 
von gleicher Art sind (lauter positive Beiträge zu P) und man 
erreicht erat durch die Untersuchung ihrer näheren Eigenschaften 
— für jeden Term z. B. der Temperaturabhangigkeit oder der 
zugehörigen Dispersionskurve — eine Treimung in die wesens- 
versehiedenen zwei Arten von Termen. 


1) S. Q. Tammann, Aggregatzustände. Leipzig 1922, S. 140ff VgL 
auch die wichtigen Arbeiten von K. Schaum, Ann. d. Ch. 462, 194, 1928; 
dort filtere Literatur. 

2) B.z.B.B>.Luoas,0.!Bi.l82, 878, 1926 :L.Longohambon,O.Bi. 182, 
769, 1926. 

8} S. Zeitaohr. £. phys. Oh. 118, 8, 1924; B, 1. 112, 1928. — loh 
möchte die Gelegenheit wahmehmen, hier mit tiefem Bedauern festzustellen, 
daß die zu dieeem Zwecke mit G. Laski vereinbarte Zusammenarbeit 
durch den Tod dieser vortrefOiohen Forscherin unmöglich geworden ist. 
Erfreulioherweiae kündigt Brrera (Physik. Zeitsohr. 29, 690, 1928) ent- 
qpreohsnde Messungen an. 
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In dieser Beziehung zeigt die Molekularstrahlmethode^) 
einen bedeutenden Vorzug. Alle induzierten Momente, welcher 
Natur sie auch sein mögen, verursachen in dem angewendeten in- 
homogenen Felde eine Ablenkung des Molekulstrahls in einer 
Richtung; ein induziertes Moment steht ja immer ,, richtig“, das 
Molekül rotiert um die Richtung dieses induzierten Moments. Deis 
Vorhandensein emes natürlichen Dipolmomentes von mindestens 
der Größe einiger Einheiten der Ordnung 10“^® bewirkt jedoch 
einen meßbar großen, qualitativ anderen Effekt: eine Verbreite- 
rung des Strahles nach beiden Seiten 

Die Anwendung dieser Methode ist daher heute das beste 
Mittel um bei bestimmten Molekülen zu prüfen, ob man von der 
Differenz P — P^j, bzw. P — Pfeg^ einen größeren Teil einer echten 
Orientierungspolarisation mit einem Momente etwa > n IO"”!® 
zusohreiben darf oder ob die Differenz wahrsoheinhcherweise allein 
auf Beiträge P^ + P^, zuxüokgeht, deren Temperaturabhängigkeit 
in einem kleineren Bereiche sich in einem ungünstigen PaJle nicht 
sehr charakteristisch von derjenigen eines Beitrages P© zu unter- 
scheiden braucht. 

Diese Verhältnisse bestimmten uns seinerzeit, Herrn Ester- 
mann zu bitten, mehrere geeignete Stoffe des Typus Ca^ im Mole- 
kularstrahl zu untersuchen. Die sehr deutlichen Ergebnisse dieser 
Versuche haben unsere Deutung der bei niedrigeren Temperaturen 
gewonnenen Differenzen (P — P^) gei bzw. P — Pfest echte 
Beiträge Pq bestätigt. Alle diejenigen Stoffe, bei welchen wir er- 
hebliche Differenzen fanden, zeigen im Molekulaxstrahl einen ent- 
sprechend großen echten Beitrag Pq. Besonders wichtig ist der 
Befund, daß das bei niedriger Temperatur dipoUreie 0 (CHg 
auch bei den wesentlich höheren Temperaturen des Molekular- 
strahls dipolfrei bleibt®). 

Zusammenf assend ist zu sagen: die Wirkung eines äußeren 
Feldes, d h. die Induktion von Momenten in Molekiilen — ob sie 

1) S. I. Bst ermann, Zeitsohr. f. phys Oh, B, 1, 161, 1928 sowie 
den Beitrag Estermanns zu diesem Buche. 

2) Da eine ausführliche Veröffentliohung dieser Versuche noch nicht 
erfolgt ist, sei erwähnt, daß im Molekulaxstrahl emdeutig als Dipole er- 
wiesen sind: 0(OH,OH)4, C(0H,O,0 • ae;j) 4 , C(COOCH 8 ) 4 ; dagegen ist 
C(CHaBr)^ dipolfrei. 
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nun auf Pjj, oder Pj^ beruJit — kann direkt TiiATnB,lH aitiati 
meßbaren Beitrag P^ erzeugen; ein indirekter Effekt — dae Un- 
83 ^^^otri 8 ierung anharmomsober Schwingungen — Trn.'n'n zwar 
grimds&tzlich meßbar groß werden (s. a w. u.), kann aber gerade 
bei den untersuchten Pipolmolekulen auf Gtrund der Unter- 
Buohungen mit der Molekularstrahlmethode höchstens zur Er- 
klärung eines geringen Teiles der beobachteten Differenzen P — Pjj 
bzw. P — P|Qg|. herangezogen werden. — 

III. Außer dem angewendeten äußeren Felde ist jeder Methode 
zur Beobachtung der molekularen Symmetrie eme bestimmte 
oharaktoristisoho Beobachtungszeit eigentümlich; als solche 
sei die mittlere Zeit definiert, wahrend welcher ein Molekül sich 
in einem äußeren Felde gleichen Sinnes aufhalten kann. Diese 
Zeit © kann begrenzt sein : a) durch die Wechselperiode des äußeren 
Feldes, b) durch die Eigenrotation der Moleküle. 

a) Sieht man zunächst von der Eigenrotation der Moleküle 
ab z. B. in zähen Flüssigkeiten, so ist © gleich der Halbperiode des 
zur D. K. Messung angelegten äußeren Wechselfeldes. Allgemein 
gilt der Satz : für alle innermolekularen periodischen Bewegungen, 
deren Periode < © ist, registnert die Methode aussohließlioh 
die induzierten Momente der betreffenden Gleiohgewiohtslage 
(die von dem äußeren Feld und der Temperatur grundsätzlioh 
abhängig sein kann). Durch Abschätzungen, die den oben gegebe- 
nen Betrachtungen über den Zusammenhaiig von Maximalwert 
der Terme P^ + und der thermischen Stabilität eines Moleküls 
analog sind, läßt sieh zeigen, daß im allgemeinen für innermole- 
kularo periodische Vorgänge auch größerer Molekulteüe gegenein- 
ander Frequenzen niedriger als 0,5 (d. h. Wellenlängen über 

600 fl) nur ausnahmsweise zu erwarten sind^). Arbeitet man mit 

l) Ob dio mit sohwaoh gedämpften Wellen von Colley, Obolensky, 
Romanoff, Potapenko ii. a, beobachteten Dispersionsstreifen (Handl). 
d. Phya. XV, S. 514ff., Berlin 1927) itn Gebiete einiger Dezimeter Wellen- 
länge inneren Molekülsohwingungen entspreohen, könnte der Vergleich der 
Dampf Spektren mit denen der Flüssigkeiten lehren. Die kinetisohe Theorie 
der Flüssigkeiten zeigt bekanntlich neuerdings die entsohiedene Tendenz, 
sieh in vieler Hinsicht enger an die Theorie der Kristallgitter anzulehnen; 
eine zusammenfassende Betrachtung über einige der mohtigsten Arbeiten 
findet man bei K. Jellinek, Lehrb. d. phys. Ch. I. Bd., Stuttgart 1928, 
S. 824ff. insbes. B. 828 u. 831. 
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WeHenlängen größer alfl 1 m, so wird man aJso im allgememe 
die Unsyirmietrie einzelner tlienmsoher Sohwingungsphasen nich 
registrieren. 

For die aperiodischen Bewegungen — seien sie irmei 
molekular oder auch Einstellungsvorgänge des ganzen Moleküls - 
sind die bezügliohen Relaxationszeiten T^per. t)zw. kenn 

zeichnend. Nach Debye^) ist im allgemeinen zu erwarten 
'*^pcr von der Ordnung lO—^® seo isl 

Doch bleibt auch für den vielleicht ausnahmsweise vorfcommende] 
Fall: rjjer. > allgemeine Aussage gültig, daß nur da 

Moment der Gleichgewichtslage zur Beobachtung kommt, solang 
nur 0 > Tpej bleibt. Das Molekül fuhrt dann während der Zeit C 

0 

viele Kippschwingungen der Frequenz aus ; es wird wahren« 

"^per 

der einen Phase semer periodischen Schwingung nach der einei 
Seite eingestellt werden, dann aber von selbst zuruckschwingei 
— und deshalb auch zuruckorientiert werden — müssen und derar 
in der großen Periode © ebenso viele positive wie negative Bei 
träge zu P liefern. Sehr langsame periodische Schwingungen inner 
halb des Moleküls fuhren noch zu folgender Konsequenz: jede 
Sohwingungsbeitrag erzeugt in der Dispersionskurve einen etwi 

durch Kurve I in Fig. 1 dargestellten Verlauf nahe bei 

'^per. 

die aperiodische Einstellung des ganzen Moleküls, aber einen durcl 
Kurve II dargestellten Verlauf nahe bei ^ — . Glaubi 



man also Grund zur Annahme zu haben (etwa wegen der unver- 
muteten Unsymmetrie eines bestimmten Moleküls), man registriere 

1) P. Bebye, Ber. d. D. Phya. Gk». 16, 777, Z913; Polare Molekeln, 
Leipzig 1929, S. dSff. 
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nicht das natürhche Moment, sondern die Momente der einzelnen 
— offenbar sehr unsymmetrischen — Soh-wingungsphaaen lang- 
samer innerer Sohmagungen, dann muß mau bei 
Übergang zu immer längeren Wellen notwendig ein Gtebiet -vide 
Kurve I durchschreiten, d. h. man muß noch eine merkliche Dis- 
persion beobachten. In der Erfahrung sind für Müssigkeiten und 
Gase Dispersionskurven der Form I bei längeren Wellen als einigeti 
Dezimetern nicht bekannt. Auch sehr langsame Schwingungen 
können also durch Wahl eines genügend großen & erkannt werden. 

Von diesem Gesichtspunkte aus sollen noch speziell die Ver- 
suche besprochen werden, Rotationsmöglichkeiten ganzer Molekül- 
teile gegeneinander für die Erklärung von solchen Dipolmomenten 
heranzuziehen, welche nicht der Gleichgewichtslage bei tiefer 
Temperatur entsprechen. Hier spielt die Dämpfung der Bewegun- 
^ gen eine sehr wichtige BoUe. ln kleiaeren Molekülen wird rnnn 
hierüber von vorneherein kaum eine Annahme riskieren Irftunn-n 
Spielt sich die Bewegung einer kleineren Gruppe hauptsächhch. so 
ab, daß sie nahezu im Bereiche des Moleküls bleibt, so wird •mA.Ti sie 
noch am ehesten schwingungsähnlich auffassen dürfen. Die Be- 
wegungen weiter entfernter TeUe großer Moleküle werden aber 
z. B. in Lösung hauptsächlich Bewegungen relativ zu den Mole- 
külen des Lösungsmittels sein, und daher wird in zähen Elussig- 
keiten eine Bewegung besonders von exponierten Molekulteilen 
gegeneinander stark gedämpft sein können, — ähnlich wie die 
I Drehbewegungen ganzer Moleküle — und daher aperiodisch sein. 
Handelt es sich um gegeneinander bewegliche Dipolgruppen, so 
kann im Grenzfall ganz geringer gegenseitiger Einwirkung die 
einzelne Dipolgruppe eines Moleküls sich daher nahezu wie ein 
tinabhängiger Einzeldipol verhalten. Dieser Grenzfall muß spater 
noch genauer besprochen werden. Man übermeht aber schon hier, 
daß in Molekülen, wo die einzelnen Dipole einandex sehr nabe 
sind, wie etwa in den Dipolmolekülen Ca^ (also etwa C(OHsOH)4), 
die einzelne Gruppe sich verhalten muß, wie sich allgemein ein Dipol 
in sehr dipolreicher Umgebung verhält. Es wird ein verhältnis- 
mäßig starkes und unter Umständen stark anisotropes^) 

1) Die Bedeutung dieser Anisotropie bedarf noch genaueirer quanti- 
tativer Diskussion. Vgl. L. Ebert u. B. Eisensohltz, Zeitsohr. f. phys. 
Ch. 1029. 

k 


I 
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Moleknlarfeld zu beruotsiohtigeii sein, in seiner Stärke zweifello^ 
ähnliohL dem Felde im Innern einer dipolreiolien homogenen Fliissig 
keit, wo ja die gegenseitige Nähe der einzelnen Dipole zu den wohl 
bekannten Anomalien des dielektrischen Verhaltens fuhrt. Mai 
kann bei Einzeldipolen diese Ersoheimmgen durch das Bild vor 
Assoziationsprodukten in roher Weise deuten, solange die vor 
Debye^) vorgesohlagenen molekulartheoretischen Ansätze noct 
nicht quantitativ ausgewertet werden können. Dipolwirkunger 
sind aber durchaus nicht die einzigen Quellen merklicher mnerei 
Felder. Man muß zu den Quellen dieser Felder alle Bewegungs 
beschränkungen des Dipols gegenüber dem Molekül rechnen 
z. B. diejenigen, welche aus dem Vorhandensein bevorzugter Valenz- 
winkel entstehen, weiter Polarisationswirkungen durch die Kette 
hindurch 2) usw. — Abschätzungen der Dipolwirkungen allein wer- 
den daher im allgemeinen nur untere Grenzwerte für das innere 
Feld darstellen können. — BewegÜohe Einzelgruppen werden also 
im allgemeinen sich so verhalten, als ob sie emem konstanten 
Felde ausgesetzt werden, d. h. ihre Orientierbarkeit in einem 
äußeren Felde wird merklich verringert sein — eine Art dielektri- 
scher Sättigung im inneren Felde. Solange @ > Taper ydrd 
immer diejenige Einstellung der einzelnen Dipolgruppen, welche 
der Wahrscheinhchkeit ihrer Positionen im superponierten äußeren 
(Meß-)Feld und inneren (Molekular-)Peld entspricht, sich in Pq 
auswirken Die Wirkung des inneren Feldes und damit die be- 
obachtete Orientieruiigspolarisation kann von der Temperatur 
merkhoh abhängig sein, wenn das Feld von vergleichbarer Größe 
mit der mittleren Temperaturenergie ist Diese Tatsache kann zur 
Erkennung dieser Erscheinung dienen, ln diesem Zwisohengebiete 
wird aber auch eine Beschreibung zidassig, welche jedem einzelnen 
kinetisohen Molekül nicht mehr das gleiche, ganz bestimmte 

1) P Debye, Handb d Badiologie VI, S. 637. Leipzig 1926. 

2) Solohe Polansationea durch aliphatisclie Ketteu hmduroh bilden 
die einzige Theorie der DissoziatioDfikoiistanteii orgamsoher Säuren, msbes. 
des Einflusses von Substituenten und müssen auch bei der Theorie der 
Dissoziationskonstanten mehrbasischer Säuren nach N, Bjerrum, Zeitsohr. 
f. phys Oh. 106, 220, 1923 berücksichtigt werden. Man kann durch Mes- 
sungen m verschiedenen Lösungsmitteln die Größe dieser Wirkung quanti- 
tativ eingrenzen (L. Ebert, Ber. d. dtsch. ohem. Ges. 68, 176, 1925) imd 
fmdet für kurze Ketten beträohthohe Werte. 
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Moment zuerkennt (wie es z. B. für HCl notwendig ist), sondern 
wo die Moleküle m gewissem Bereiohe streuende, voneinander merk- 
holi verschiedene Momente tragen. Es wäre äußerst erwünscht, 
eme experimentelle Methode zu entwickeln, welche direkt diese 
beiden Fälle zu unterscheiden gestattete. — 

Schließlich sei noch bezüglich der Molekula>rstrahlmethode 
bemerkt, daß hier die Zeitdauer einer eiusmnigen Wirkung des 
äußeren Feldes auf ein Molelcül begrenzt ist durch die halbe mittlere 
Rotationsperiode Tjot. der Moleküle. Alle Schwingungen, für 
welche gilt: ,Tp„. < Tjot, gehen mit ihren vollen Werten y-^, y^usw 
in die emsoitige Ablenkung des Strahles ein. Kommen innerhalb 
von isoHorten Molekülen unabhängig vonemander stattfmdende 
Rotationen vor, so wird das resultierende Moment des Gesamt- 
moleküls nicht einen bestimmten Wert haben, sondern eine Mannig- 
faltigkeit von li Werten armehmen können. Besteht ein inneres 
Feld, so wird das resultierende Moment auch hier von der Kon- 
kurrenz zwischen innerem und äußerem Felde abhangen. — 

IV. Die Wirkung der Temperaturanregung aller verschie- 
denen möglichen innormolekularen Bewegungen kann erst in ge- 
ringem Maße quantitativ abgeschätzt werden. Im folgenden 
irftuTiftTi daher nur einige wichtige Gesichtspunkte abgegrenzt wer- 
den, hauptsächlich von dem Standpunkte aus, wann innere Be- 
wegungen imstande sind einem bei tiefen Temperaturen dipol- 
freien Molekül bei höheren Temperaturen emen echten Orientie- 
rungsbeitrag zu verleihen. 

a) Wie oben bereits bemerkt, kann man einen echten Beitrag 
Pq theoretisch unzweideutig durch Anwendung der Molekular- 
strahlmothode erkemien. Nachdem aber die Anwendung dieser 
Methode praktisch erst bei wenigen Stoffen möglich war und ihre 
quantitative Ausgestaltung noch nicht als abgeschlossen gelten 
kann, wollen wir hier zuerst die Wirkung von solchen anharmo- 
nisohen Sohwingungstermen besprechen, die entweder bereits 
im natürlichen Gleichgewichtszustände des Moleküls unsymmetrisch 
sind, oder durch Induktion des äußeren Feldes unsymmetnsch 
werden. Der absolute Wert dieser Terme kann grundsätzheh 
groß genug sein, um eine Verwechslung mit Beiträgen Pq, berechnet 
für merkliche Momente n, veranlassen zu können. (Eine solche 



60 


L. Ebert: 


Täufiohimg ist, ■wie oljeii bemerkt, bei der Messung von P — P^j 
nur in solchen PäUen möglich, ■wo Sch-wingungen vorhanden sm< 
die im festen Zustand außerordenthoh viel geringere Beiträ^ 
Pj^^ + Pji bedingen als in den amorphen Zuständen.) 

Für irgendeinen Sch'wingungsterm, der unsymmetrisch ai 
harmonisch ist, gilt die Beziehung : 

P=:^ N{7 + riyi); 

hier ist y das induzierte Moment für E = 1, das praktisch ste 
so klem ist, daß man die Bewegung des S 3 rBtems noch unter d 
Annahme rem harmonischer Sch'wingung beschreiben kann; A 
ist die Änderung des Momentes, welche auf die Verlagerung d 
Schwingungsmittelpunktes bei größeren Amplituden zurückgel 
Je nach der Natur der Schwingung kann nun riyx positiv od 
negativ sein, was man ohne Bechnung an folgenden Beispiel 
erkennt. Der absolute Betrag von Ay,^ wächst linear mit d 
absoluten Temperatur. 

1. Die Schwingungen eines einfachen Dipols AB der Läng 
werden bei großen Amplituden eine Vergrößerung des mittlei 
Abstandes 1 zur Folge haben, genau ■wie die Wärmeausdehnu 
von Kristallgittem vor sich geht ; ri yj > 0. 

2. Die Sch'wmgung eines resultierenden Dipols, der sich a 
mehreren Ladungen oder mehreren einzelnen Dipolgruppen 
geometrischer Addition zusammensetzt, kann ebenfalls eine Qlei< 
ge-wichtslage dieser einzelnen Teile nur in der Biohtung ände 
daß bei höheren Temperaturen die linearen Abmessung 
bzw. Winkel wachsen, allgemein in der Sichtung, daß die 
wegliohen TeUe in Qebiete verschoben werden, wo die Potenti 
kurve ihrer gegenseitigen Ein'wukung flacher verläuft. Bei dies 
Vorgang kann das resultierende Moment je nach der Zusamm 
Setzung des Moleküls sowohl zunehmen als auch abnehmen; 
beide Fälle geben wir in Fig. 2 je em Beispiel, wo es sich um Soh'w 
gungen handelt, die ohne äußere Einwirkung bereits unsymmetri 
sind. Ein Beispiel für Biegungssoh-wingungen, die, an sich eynu 
trisch, erst durch die Induktion eines äußeren Feldes unsymmetri 
werden, haben Jung und Sohleede^) berechnet und sind 


1) Q. Jung u. A. Sobleeda, Zeitsbhr. f. pbys. Oh. B, 4, 207, 102 
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a) Verminderung von fx. 
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\/\/ 


l*X<lh 

b) Venuehrung 

von (i. 

iVi 




rti = 0 

T = 0 

A*T >■ 0 

T>0 


Fig. 2. 


quantitativen Sohlüseon gekommen, die es als wahrsoheinlioh er- 
scheinen lassen könnten, daß der behandelte Effekt eine BoUe für 
die Erklärung großer Differenzen P — Pjj spielt i). 

Tatsächlich liegt jedoch gerade bei den geeignetsten organi- 
aohen Molekülen, soweit sie genügend genau untersucht sind, bis 
jetzt keine ^deutung für eine Bestätigung dieser Annahme vor. 
Hierzu sind besonders die neuerdings veröfiEentlichten sehr guten 
Messungen an den Dämpfen der symmetrischen Äther zu nennen. 
Zwei völlig unabhängige Meßreihen von Stuart^) und Sänger’) 
erweisen sich als ausgezeichnete Beispiele für die Gültigkeit der 
einfachen Debyesohen Gleichung (1) über ein weites Temperatur- 
gebiet. Auch bei dem größten untersuchten Molekül, Di-propyl- 
äther ist zwar der Torrn nach Sänger’) wesentlich größer 

als bei den beiden niedi^ren Homologen. Es zeigt sich aber 
keine Andeutung einer abnormen Temperaturabhäixgigkeit. Mes- 
sungen von P an genügend verwickelten organischen Molekülen 

1) Die quantitative Diekuseion dieser Beohuung führt zu versohie- 
denen angreiftiaren Konsequenzen, auf die aber hier nicht abigegangea 
werden soll. 

S) H. A. Stuart, Zeitsohr, f. Phys. 61, 600, 1028. 

8) B. Saenger u. 0. Steiger, Helv. phys. acta TL, 186, 1029; 
R. Saenger, dieaee Buch S. 1. 
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als Fonktion der Temperatur hegen noch von Estermann^) vor 
Es handelt sich hier um verdunnte Lösungen in Benzol von höheren 
ahphatischen Äthem, aromatisoh-aJiphatischen Äthem und einei 
Anzahl von Benzoldenvaten mit mehreren, zum Teil umfang- 
reichen Gruppen. An allen untersuchten Beispielen bewahrt sich 
ebenfalls die einfache Temperaturabhangigkeit. Grobe Effekte 
der von Jung und Sohleede vermuteten Art kommen also in 
dieser schon ziemlich mannigfaltigen Auswahl von Molekülen 
sicher nicht vor, obwohl ihr Bau zum Teil als geradezu prädesti- 
niert®) für einen solchen EjEfekt angesehen werden kann. Außer- 
dem zeigen alle Stoffe, soweit sie im Molekularstrahl untersucht 
werden konnten, dort ein Moment ziemlich genau derjemgen Größe, 
wie es eine naive Deutung der Differenz P — als Orientierungs- 
beitrag auch ergeben hätte. Noch besser ist die Übereinstimmung 
dP 

mit den aus berechneten Momenten. 
dT 

Dieser Befund stellt tatsächlich ein ziemlich allgemeines Argu- 
ment gegen die Annahme dar, es könnten bei genügend verwickelten 
Molekülen große Betrage P^ + P^ existieren, die den amorphen 
Zuständen gegenüber dem festen Zustand eigentümlich sind. 
Immerhin bleibt eine unabhängige genaue quantitative Prüfung 
dieser Frage höchst wünschenswert. — Als Beispiel für eine ab- 
norme Temperaturabhängigkeit für den Danpf eines großen 
Moleküls könnte man noch die Messungen von Maske®) am 
Benzophenon ansehen. Doch Hegt hier folgendes vor : der Wert von 
P bei Maske’s höchster Temperatur stunmt befriedigend überein 
mit dem Wert, den man aus Estermanns Temperaturgang von P 
für den gelösten Stoff errechnet (Maske findet bei 336® C: 
P = 169, berechnet wird nach E. 167,ö). Maske’s Werte bei tieferen 
Temperaturen sind zu hoch, nähern sich aber um so besser den 
zu erwartenden Werten, je höher die Temperatur wird, d. h. die 
Anomalie der Temperaturabhängigkeit wird bei wachsender Tempe- 
ratur kleiner, was dem Grundgedanken des vorgeschlagenen Meoha- 
msmus widerspricht. Das Verhalten wird wohl am einfachsten 

1) L Estermann, Zeitsohr f phye Ch. B, 1, 134; 422, 1928. 

2) W. Lauts oh, Zeitsohr. f. pbys. Ch. B, 1, 129, 1928 fmdet nooh 
bei sehr großen Estarznolekül^ die richtige Temperaturabhäugigkeit. 

3) F. Maske, Physik. Zeiteohr. 28, 533> 1927. 
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durch Kettenassoziation bei tiefen Temperaturen gedeutet. — Die 
einzige bisher gefundene wirkhoh abnorme Temperaturabhängig- 
keit emes ziemJioh großen Beitrages P — Pu ist der Befund von 
Werner^) am Hydrochinon-di-äthyläther. Er stellt gegenüber 
dem mannigfaltigen Material von Ester mann einstweilen eine 
vereinzelte Erscheinung dar und bedarf noch der genaueren Hacb- 
prufung. — 

b) Die Einwirkung der Temperaturbewegung auf die echte 
Orientierungspolarisation Pq — berechnet auf ein kinetisches 
Molekül — kann je nach der Größe des inneren Feldes, das für 
die einzelnen Gruppen maßgebend ist, sehr verschiedene Werte 
annehmen. 

Emen Extremfall stellt folgendes Modell dar. mehrere, z. B. 
zwei Dipolgruppen, gehören zwar dem gleichen kinetischen Molekül 
an, jedoch ist das innere Feld des Moleküls auf jeden Dipol außer- 
ordentlich germg. Zwei etwa an den Enden einer sehr langen Eette 
befmdliche Gruppen könnten sich so verhalten, als ob sie bind- 
fadenähnhoh weich verbunden wären®). Die einzige Beschränkung 
ihrer Beweglichkeit ist dann die Bedingung, daß der Abstand der 
beiden Gruppen niemals größer als die Länge der gerade ausge- 
streckten Verbindung werden kann. Hat man H solcher kinetisoher 
Moleküle und befiuden sich in einem eiozehien Molekül Vi, • • 
derart unabhängige Dipolgruppen verschiedener Natur mit den 
Emzelmomenten fit, ••• , so verhält sich die Gesamtheit der 
N Moleküle so, als ob Momente fc^, i*, Momente /ij, usw. alle 
voneinander praktisch unabhängig vorhanden wären. Für Pq 
ergibt sich also für diesen Fall: 

= k + ) 

Der einfachste Fall ist der oben als Beispiel angeführte : das Vor- 
handensein von zwei Gruppen gleioher Art in einem Molekül. 
N 

Dann wird: Pq = k • • 2 • /a* . 

1) 0. Werner, Zeiteohr. f. phys. Oh. B, 4, 89S, 1929. 

2) Eine derartige Annahme geht offenbar für irgendein wirkliohes 
Molekül zu weit, weil ja auch entfernte Teile einos isolierten großen Moleküls 
ganz allgemein a\if einander mindestens die universalen v. d. Waalssohen 
Attraktionskräfte auaüben müssen (s. w. u.). 
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Das ßchembao» Moment eines derartigen Moleküls wird dahe 
Wir wollen den oben geschilderten Zustand eines Molekül 
mit mehreren praktisch unabhängigen Dipolgruppen als „idea 
entkoppelt“ bezeichnen Jedes Molekül mit mehreren Dipol 
gruppen nun im Talle genügend geringen inneren Teldes be 
steigender Temperatur sein Moment nur so verändern, daß e 
pich dem Wert für das ideal entkoppelte Molekül annähert 
Es irnTin sein, daß das Molekül den denkbaren Grenzwert nioh 
erreicht, weil es schon vorher thermisch zersetzt wird, die Eiohtunj 
des Temperaturganges von fi wird davon unabhängig sein: ji 
nachdem der Wert ßt für den bei tiefer Temperatur vorhandenei 
Ordnurgszustand kleiner oder größer ist als der Wert für dii 
ideale Entkopplung, wird sich also das Moment des Moleküls nü 
der Temperatur entweder vermehren oder verminderi 
können. 

Wenn man also eiae Temperaturabhängigkeit von ft auf diesei 
Vorgang allmahhoher Entkopplung zuruokführen will, müssei 
zwischen der absoluten Größe des Momentes (im Verhältms zun 
Wert bei idealer Entkopplung) und seinem Temperaturkoeffi 
zienten bestimmte Beziehungen bestehen. Gerade dieser Punk 
scheint an den erwähnten Messungen von Werner zu Schwierig 
keiten zu fuhren. Im ideal entkoppelten Zustand sollte Hydrocha 
nonnii-äthyläther das Moment besitzen: wobei für /Hi dei 

Wert für PhenetoD) emzusetzen ist (1,0 10““). Man bekommi 
hiermit als Grenzwert idealer Entkopplung 1,4 • 10““, also ein« 
Zahl, die kleiner als das für dasDideiivat ezperimentel 
gefundene Moment 1,7 10““ (bei 20®) ist. Werner findei 
nun mit steigender Temperatur nicht die erwartete An 
näherung an den Grenzwert, sondern eine weitere Zu 
nähme des Momentes, was offenbar eine Schwierigkeit 
für das Verständnis der Erscheinung darsteUt. Es se 
noch bemerkt, daß nach dem Mechanismus der unsym 
metrischen anhaxmonischen Schwingung eine Erklä 
rung des Werner sehen Befundes nur möglich er- 
sohemt, wenn man den Einzelvektoren im Molekül die 

1) I. Efitermann, ZeLtaobr. f.pbys. Gh. B, 1, 163 gibt aus Messungen 
von P als Fnnktdon von X m. benzohsober Lösung • 10-^'. Da f(ii 

Anisol von Bisjendahl eon weaetatUoh größerer Wert (1,10 ^lO“*') Bit 



Eig. 3. 
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ia Eig 3 angegebenen gegenseitige Lage erteilt. Diese steht 
ihrerseits in Widerspruch mit der von Wolf^) vorgesohlagenen 
Anlehnung an die Winkel der klassisohen Stereochenoie. 

Was die als Dipolmolekule erkannten Stoffe Ca 4 betrifft, so 
kann man — wegen der eindeutigen Ergebnisse der Molekular- 
strahlmethode — nur den Vorgang teilweiser Entkopplung der 
einzelnen Gruppen zur Erkl^ung der beobachteten Differenzen 
P — ^fost heranziehen, wenn man diese Werte nicht als natürliche 
Momente einer definierten Gleichgewichtslage, sondern als ver- 
anlaßt durch innere Molekulbewegungen auffassen will. Befindet 
man sich im Übergangszustand zu der höchstmöglichen Entkopp- 
lung, so kann also bei diesen Stoffen — weim man aus den bekann- 
ten Gründen der üblichen stereochemischen Betrachtungen fiir 
das natürliche Moment den Wert 0 annehmen will — das beobach- 
tete Moment mit steigender Temperatur nur zunehmen. Es sei 
auf den qualitativen Widerspruch dieser Aussage gegenüber der 
Erwartung hingewiesen, welche Jung und Schleede für die Tem- 
peraturabhangigkeit der Differenz P — Pjeg^ aus dem von ihnen 
vorgeschlagenen Mechanismus ableiten. — 

Zu dieser Erage ist bis jetzt bekannt, daß die beträchtliche 
Temperaturerhöhung, welche bei Anwendung der Molekularstrahl- 
methode gegenüber Zimmertemperatur notwendig ist, keine merk- 
hohe Änderung des Bildes verursacht. Hervorzuheben ist besonders 
das Molekül C (CE2Br)4, dessen Einzeldipole nach klassisohen Vor- 
stellungen zweifellos ähnhch gegen die C — C-Verbindungslinien ge- 
neigt sein müßten, wie die Einzeldipole m 0 (0CH3)4, das von 
HückeP) zur Demonstration benützt wird, welche Folgen die 
freie Drehbarkeit für derart gelagerte Dipolgruppen haben soll. 


von Estermann (1. 0 .) gefunden (0,8 • 10—^®) wurde, scheint auch für 
Phenetol eine Nachprüfung erwünscht. 

1) K. L. Wolf Bohlägt (Zeitsohr. f. phys. Oh. B, 8, 128, 1029) vor, 
den der Gruppe OCH, usw. zugehörigen Vektor mit 110“ Neigung von der 
Molekülaohse abgehen zu lassen. Streng genommen wäre es wohl korrekter, 
nicht den Gesamtvektor eines Äthers, sondern nur den Teilvektor inBiohtung 
des einen aUphatisohen Astes einzusetzen. Die gute numerische Überein- 
stunmung hei Wolf sohemt darauf hinzudeuten, daß der Dntersohled beider 
Beohnungsweisen nicht groß sein wird. — 

2) W. Hüokel, Ber. d. dtsoh. ehern. Ges. 88, 2832, 1926) Zeitsohr. 
f. phys. Ch. B, 2, 464, 1829. 

I«lpxlser VotttSse 1910, 5 
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Bas Tetrabromid ist auch bei dieser hoben Temperatnr noch völlig 
dipolfrei, ein offenbarer Widerspruch gegen Huokels Voraus- 
sage, daß bei allen solchen Stoffen grundsätzlich elektrische Mo- 
mente zu erwarten smd, bei denen nach der klassischen Stereo- 
ohemie eine freie Drehbarkeit von einzelnen zur C — 0-Aohse ge- 
neigten Dipolgruppen vorliegt. Dieser Fall kann jedenfalls nur 
verstanden werden, wenn man ein recht beträchthohes inneres 
Feld annimmt, das den einzelnen Dipolen im Gebäude des ge- 
samten Moleküls wohldefinierte Gleichgewichtslagen zuschreibt. 
Wohlbemerkt kann aber der Befund ^ = 0 durchaus nicht aJs 
Beweis für reguläre Tetraedersymmetiie des Moleküls angesehen 
werden, sondern nur dafür, daß das Molekül irgendeme der für 
Cttj-Molekule zulässigen zentrischen S 3 rmmetrien besitzt^). Neuer- 
dings hat G Wagner in Gemeinschaft mit Dengel im Würz- 
burger Chemischen Institut den KristaUbau von 0 (CHaCl)* und 
0 (OHaBr)^ sorgfältig mit Hilfe von Röntgenstrahlen untersucht®). 
Hiemanh dürfte sehr wahrscheinlich die Symmetrie dieser Moleküle 
im Kristall diejenige der Baumgruppe Cji sein, d. h. die Symmetrie 
eines ebenen Rechtecks. 

Durch die Befände an den gelösten und dampfförmigen Mole- 
külen des Tetrabromids wird in diesem Falle eine freie Drehbar- 
keit der Einzeldipole ausgeschlossen. 

Um sich nun über die Deutung der echten Dipohnomente bei 
den andern Stoffen Ca^ em Bild zu machen, ist es in erster Lmie 
notwendig zu fragen, ob dort das innere Feld wahrschemlioher- 
weise wesentlich klemer ist. Hierfür lassen sich kaum überzeugende 
Gründe anfübren. Was das Dipolfeld angeht, so sind die einzelnen 
Gruppenmomente z. B. in C (OGH 3)4 von annähernd gleicher 
Größe und auch die Entfernung der einzelnen Gruppen kann 
keinesfaJls merklich größer sein. Die vordringlichste experimen- 
telle Frage ist hier, ob das Moment von der Temperatnr abhängig 
ist. Wegen der Wichtigkeit dieser Frage schien es zweckmäßig, 
sie am Dampf dieses verhältnismäßig tief siedenden Stoffes an- 
zugreifen, womit auf unsere Bitte hin bereits vor längerer Zeit 

1) Siebebierza etwa die Tabelle bei Bioliter, Katurwiss 14, 893, 1926. 

2) Siehe die vorläufige Mtteduog von G. Wagner, Naturwiss. 1929; 
Einzelheiteo Disaeirtation Qg. Dengel, Wurzburg 1929. 
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H. A. Stuart begonnen hat^). Sollte Eiioh hier die Konstanz des 
Wertes fi zeigen, so gibt es noch die beiden Möglichkeiten, daß 
entweder das Molekül sich noch m seinem Ordnungszustand oder 
daß es sich schon im ideal entkoppelten Zustand befmdet. In 
diesem PaU ist aber wogen der für einen entkoppelten Zustand zu 
geringen Größe von fi und wegen des besprochenen Verhaltens 
der so nahe verwandten Halogenide der zweite PaJl der weitaus 
unwahrscheinlichere. 

Die Messung von Dipolwerten wird in diesem Sinne zu einem 
Mittel, um die Größe innerer Felder abzusohätzen, für die wir bisher 
nur indirekte Anhaltspunkte besaßen. 

Für eine größere Zahl ziemlich verwickelter Moleküle, in denen 
verschiedene, nach den üblichen stereochemisohen Ansichten frei- 
drehbare Dipolgruppen vorhanden sind, hat Estermann*), wie 
bereits erwähnt, ausnahmslos die normale Abhängigkeit des P 
von der Temperatur gefunden. Auch hier gibt es also nur die 
besprochene Alternative: entweder Ordnungszustand oder ideale 
Entkopplung, denn in einem Übergangsgobiet müßte sich fi merk- 
hoh ändern. Je nach der speziellen im Ordnungszustand vorhan- 
denen zusammengesetzten Dipolstruktur kann sowohl Zunahme 
als auch Abnahme von ii mit dem Vorgang der Entkopplimg ver- 
bunden sein. Nur eine vielseitige Bearbeitung kann für jeden 
einzelnen Stoff diese Frage weiter klären, die nach dem heutigen 
Stand der Dinge in den meisten Fällen noch als offen gelten muß 
und nur in gewissen besonderen Fällen mit bestimmter Wahr- 
scheinlichkeit nach der einen oder anderen Seite hin entschieden 
werden kann. 

V. Es muß noch auf die Tendenz hingewiesen werden, welohe 
der Anwendung der geometrischen Stereochemie zugrunde 
liegt. Die klassische Stereochemie benutzt — aufgebaut auf um- 
fangreichem chemischen Material — für den Aufbau, insbesondere 
der aliphatisohen Stoffe drei grundlegende Prinzipien: a) die Kon- 
stanz der Atomabstände, b) die Konstanz der Valenzwinkel, 
o) das Prinzip der freien Drehbarkeit. In diesen Grundsätzen drückt 

1) S. a. die Bemerkung bei Ebert, Eiaensobitzu. Hartei, Zeitsobr. 
f. phya. Oh. B, 1, 118, 19S8. 

2) I. Eatermann, Zeitsohr. f. phya. Oh. B, 1, 1S4| 422, 1926. 

ö* 
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sich eine weitgehende gegenseitige Indifferenz der einzelnei 
Teile eines Moleküls aus. Solche ’Molekulteile, deren — etwa kon 
stante — gegenseitige Entfernung kleiner ist als die zwischen 
molekularen Entfernungen in konzentrierten Gasen bzw. ebensc 
groß wie die Molekülabstände in Flüssigkeiten, sollen, besonder« 
im Lichte der Annahme o) keine in der Struktur des Molekül 
bemerkbaren gegenseitigen Emwirkungen zeigen. Diese Annahme 
ist grundsätzlich vom physikaJisohen Standpunkt aus nicht ver 
tretbar; nimmt man doch schon in konzentrierten Gasen, aucl 
noch bei ziemlich hohen reduzierten Temperaturen merkliche 
innere Energien an, während in Flüssigkeiten das ganze Verhalter 
des Stoffes durch den verhältnismäßig hohen Wert der gegen 
seitigen Anziehungskräfte gekennzeichnet ist. Die Struktur dei 
Moleküle bedingt es, daß diejemgen ihrer Teile, die sich m wesent 
hch unveränderlichem, ziemhoh geringen Abstande voneinandei 
befinden, schon aus Analogiegründen aufeinander eine Wirkung 
ausüben, die nicht vernachlässigt werden kann. Wie stark die 
Wirkung zwisohenmolekularer Kräfte sein kann, verdeutlicht die 
Existenz der sogenannten anisotropen Flüssigkeiten. Dabei handelt 
es sich dort im aUgemeiaen wie ausdruckJioh im Gegensatz zu der 
Bornsohen Theorie nachgewiesen werden konnte^), nicht um eine 
gegenseitige polare Orientierung molekularer Dipole, sondern um 
eine Struktur, die auf apolarer Orientierung beruht. Über die 
oft beträchtlichen Polarisationen durch die Kette hindurch sprachen 
wir oben (s. S. ö8). Weitere quantitative Andeutungen über die 
Beichweite ionermolekularer Koppelungskräfte lassen sich aus der 
Theorie der optischen Drehung entnehmen. Man kommt hier 
nach W. Kuhn®) zu Dimensionen der Ordnung 10“’ cm. 

Die geometrische Stereoohemie schafft den weiten Rahmen, 
der grundsätzlich zur Berücksichtigung der so mannigfaltigen 
möghohen ümermolekularen Kraftfelder notwendig ist Sie erkennt 
in diesem Sinne die individuellen, daher charakteristischen gegen- 
seitigen Beziehungen der einzelnen Molekülteile ausdrücklich als 
bestimmend für die Symmetrie des Gesamtmoleküls an. Dabei 

1) L. Ebert u. H. v. Hartei, Physik. Zeitschr. 28, 786, X927. Sieh© 
hierzu auch die soeben ersohienenen Arbeiten vcm H. Zooher u. V. Birst ein 
über Mesophasen (Zeitschr. f. phys. Oh. Abt* B). 

2) W. Kuhn, Zeitschr. f. phys« Ch. B, 4, 14, bes. S. 34, 1929. 
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ist unter Umständen noch ein sohwienger Sobiitt zu tun von der 
— nur auf rein physikaJisohem Wege zugänglichen — Gesamt- 
symmetrie des Moleküls bis zu der genauen Angabe der Lage jedes 
einzelnen Atoms. Bei dem heutigen Stand der Dinge kann man 
nur prüfen, ob die Ergebnisse z. B. von Dipolmessungen q^ualitativ 
mit den Ansichten übereinstimmen, die man sich über die wechsel- 
seitige Einwirkung von einzelnen Gruppen machen kann. Wie 
schon früher betont^), kann je nach der Strulctur eines einzelnen 
Dipolmoleküls die elektrostatische Wirkung auf ein zweites gleiches 
System sehr verschieden sein. Wir wollen als nächstHegenden 
Anhaltspunkt für das Verhalten einzelner in einem größeren Molekül 
befindlioher Gruppen die Tendenz betrachten, welche die am näch- 
sten verwandten einfachsten Einzeldipole bei der Erscheinung der 
Eigenassoziation zeigen. Wir schließen also von dem gegenseitigen 
Verhalten etwa zweier Moleküle CHj CHaOl auf da« Verhalten 
zweier Gruppen — CHaCl in emem großen Molekül, oder vom 
Verhalten des Stoffes CaHj OH auf das der Gruppe — CHg • OH. 
Als Maß für die Assoziationstendenz wollen wir die in verdünnten 
Lösungen auftretenden Anomalien des dielektrischen oder kryo- 
skopischen Verhaltens wählen, da sich die Methode von Eamsay- 
Shields auf den unubersiohtHoheren Zustand der reinen Flüssig- 
keit bezieht. Einfache Halogenide zeigen eine geringe Assoziation, 
während sie z. B. bei Estern bedeutend ausgesprochener ist. Von 
diesem Standpunkt aus wird man also für vier Halogengruppen 
etwa OHaOl, in einem Molekül Ca« keine merldiohen Anziehungs- 
kräfte erwarten, eher wegen der gleichartigen nach außen gerich- 
teten (offenbar negativen) Ladung der d-Atome eine merküche 
Abstoßung. Bin Molekül Co* mit vier solchen Gruppen wird also 
nach diesen Ansichten einen zentrischen Bau besitzen müssen, 
was auch mit allen Erfahrungen übereinstimmt. 

Hat man aber in einem Molekül €<14 vier Gruppen, die zur 

1) Zeitsohr. f. phys. Ch. 118, Ulf., 1024. 

2) In Anbetracht des größeren Interesses, das heute die Auisoziations- 
ersoheinungen organisoher Moleküle besitzen, ist es bedauerlioh, daß die 
zahlreichen Alteren kryoskopisohen Messungen von Au wer s u. a. nicht in 
leicht zugAnglicher Form vorliegen. Ihre s 3 U[tematiaohe Bearbeitung Vom 
Standpunkte der modernen Kenntnisse über Molekülstruktur wäre eine 
dankenswerte Aufgabe. 
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Eigenassoziatioii neigen, so smd verschiedene Assoziationstypeii 
möglich; es kann — ähnlich wie es für einzelne Dipolmolektde 
früher (1. o.) gezeigt wurde — einerseits sowohl „paarweise^* Asso- 
ziation eintreten, als auch andrerseits „Kettenassoziation^i). 
Die erstgenannte Art wird auf solche Formen eines Moleküls Ga^ 
hindeuten, wo jeweils zwei von den vier Gruppen in einer engeren 
Beziehung stehen; solche Formen gibt es (s. Richter 1 o.) raum- 
; ISii zentrische, planzentrisohe und exzentrische. Die letztgenannte 

Art der Assoziation wird jedoch nur zu einer exzentrischen Form 
führen können, die von allen betrachteten Formen der Moleküle 
Ga^ allein ein natürliches Moment besitzt. 

Tatsächlich treten Dipolmolekule bei den Stoffen Ga^ nur 
dann auf, wenn der einzelne Dipol der Gruppe a ein zusammen- 
gesetzter ist; d. h, ein Dipol, dessen beide Pole man sich — auch 
aus chemischen Gründen — als relativ nahe benachbart innerhalb 
' ^ der Gruppe a denken kann 2), z. B. OH, COOR usw. Eine solche 

Lage ist für die innere kettenartige Assoziation besonders günstig, 
wie dies ja auch entsprechend für die Kettenassoziation der 
Einzelmoleküle CHgOH usw. bekannt ist. Wenn man die bei den 
- Stoffen Ca 4 gefundenen Momente also als nachgewiesene natürliche 

Momente behandeln will, kann man von dem geschilderten Stand- 
punkte aus die gefundenen Momente auf die Eigenschaften der 
einzelnen Gruppen m verständlicher Weise zuruckführen. Gerade 
V dieser Umstand schien umgekehrt die Deutung der Momente bei 

Ca^ Moleküle als „nattuliche“ zu empfehlen, da sie — gestützt 
* auf den Nachweis starker innerer Felder bei C(0HaGl)4 Homo- 

logen — der Gresamtheit des vorliegenden Materials gerecht wird, 
wahrend vom Standpunkte des Prinzips der freien Drehbarkeit 
die dipolfreien Moleküle C(CH2C1)4, C(OH 2 Br )4 usw. mit den zur 
C— 0-Linie geneigten Einzeldipolen unerklärt bleiben. — 

1) L. Ebert, Zeitsohr. f phys Oh. H8, 12, 1924; P. Debye, B:andb. 
d Ead. VI, 634. Leipzig 1925. 

2) Über einen interessanten Vorschlag zur Auflösung der stets allein 
zug&ngh^üien Gesamtmomente größerer Gruppen, wie OOOH usw. in ein- 
zelne Komponenten s. A. Euoken u. L. Meyer, Physik. Zeitsohr. 80, 897* 
1929. Für ahphatisohe Stoffe spezioll wichtig ist die Frage, für welche 
Gruppen das Moment von der Xj&nge einer anhängenden aliphatischen 
Kette unabhängig ist. vgl. K. L. Wplf Zeitechr. f. phys. Oh B, 2, 89, 1929. 
O. Werner, ebenda 4, 1929. 


i 
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Es bleibt noob zu besprechen, wie groß nach unserer heutigen 
Kenntnis die Abweichungen wirklicher Atomlagen sind gegenüber 
den Lagen, die sich aus den Modellen der klassischen Stereochemie 
ergeben, d. h. inwieweit aus unabbUngigem Material auf die Zu- 
lässigkeit der drei oben erwähnten Aufbaupiinzipien a) b) c) ge- 
schlossen werden lauen. 

a) Die Annahme einer weitgehenden Konstanz der Schwer- 
punktsabstände von Atomen in großen organischen Mole- 
külen kann als gut gestützte Näherung angesehen werden. In 
welchem Maße diese Konstanz in kleinen Molekülen etwa ange- 
nommen werden darf, zeigen die Werte des Abstandes G — 0 im 
Molekül 00^): 1,10 ■ IO“® cm und im COa®): 1,02 10“® cm, d. h. 
Schwankungen von 10% werden Vorkommen. Bekannthch benutzt 
man die Prüfung auf vernünftige Baumerfulliuig als Auswahl- 
prinzip für die Diskussion des Baues von Kristallmolekulen mit 
Erfolg, wo andere Unterscheidungskiiterien versagen. Man wird 
daher den Abstand unmittelbar benachbarter Atome als wenig 
variierende, in erster Näherung nur von der Natur der beiden be- 
teiligten Atome abhängige Größe ansehen dürfen. Direkte Prü- 
fungen sind durch Vermehrung zuverlässiger Kristalluntersuchun- 
gen zu erwarten, durch Erweiterung unserer Kenntnisse über Träg- 
heitsmomente von Dampfmolekülen und besonders unmittelbar 
durch die Anwendung der neuerdings von Debye®) angegebenen 
Methode zur Ausmessung von Atomabständen in Dampfmolekülen 
mit EUfe von Böntgenstrablen. 

b) Was die Winkel von Atomverbindungslinien betrifft, 
so ist zwischen der Erage nach ihrer Existenz und der Erage nach 
ihrer speziellen Größe zu unterscheiden. Etir orgamsohe Stiokstoff- 
imd Sauerstoffverbindungen ist die Existenz von Wiukelungen 
schon m der ersten Arbeit*), 'Welche sich systematisch mit dem 
Zusammenhang von Orientierungspolarisation und chemischem 
Bau beschäftigte, klar als umnittelbare Folge davon erkannt wor- 
den, daß sowohl symmetrische Äther als auch symmetrische Amine 


1) 01. Bohaefer u. B. Philipps, Zeitsohr. f. Phys. 86, 889, 1926. 

2) W, Keesom u. de Smedt, Versl. Amsterdam 88, 4, 1924. 

8) P. Debye, L. Bewilogua u. P. Ehrhardt, Physik. Zeitsohr. 80, 
84, 1920. 

4) Zeitsohr. f. phys. Qh. 118, S. ITff. 
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überhaupt Dipolmomente besitzen. Wie groß die hier in IVag6 
kommenden Winkel für die verschiedenen „Zentralatome“ C, N, C 
bzw. für verschiedene Substituenten smd, köimte am besten eine 
direkte Beobachtung^) der Abstände von solchen Atomen lehren, 
die nicht unmittelbar benachbart sind. Ohne solche Messungen 
1rfl,nTi man z. B. nicht entscheiden, ob die Veränderung der Werte ju 
in der Beihe der symmetrisohen Äther (Stuart, Saenger 1. o.) 
auf eine Änderung des Winkels am Sauerstoff oder auf eine andere 
Ursache, z. B. Polarisation zuruckgefuhrt werden muß. — Für 
die wichtigsten CShlorderivate des Methans gibt es bereits eine 
besonders interessante quantitative Angabe, die wir der freund- 
lichen mündlichen Mitteilung von Prof. Debye über die soeben 
in seinem Institut ausgefuhrten Messungen entnehmen dürfen. 
Biemach ist der Abstand zweier Chloratome m Tetrachlorkohlen- 
stoff: 3,3 10~* om, dagegen ist der Abstand der beiden Ohlor- 
atome im Dichlormethan sicher merklich großer. Der wahrschein- 
lichste Wert beträgt 3,9 • om Setzt man voraus, daß die 
Abstände CCH in beiden Molekülen gleich sind und daß der Winkel 


C 0 

OG* 110® beträgt, so mußte hiernach der Winkel 


in OHa Cla etwa 160® betragen. Man hat es hier vieUeicht mit einer 
verhältnismäßig starken Spreizung der Valenzwinkel zu tun, da 
zwei stark negative Atome nahe benachbart sind. Doch genügt 
offenbar bereits eine wesentlich geringere Toleranz als ± 40® für 
Valenzwinkel, um dem Valenzgerust z. B. emes Eohlenstoffatoms 
jede gewünschte Symmetrie zu erteilen. Eine quantitativ noch 
stärkere Spreizung gegenüber den klassischen Vorstellungen bildet 
möglicherweise das oben bereits erwähnte Ergebnis der Eristall- 
anaJyse von C(CHaCl )4 und C(CHaBr) 4 . Die unter gewissen Vor- 
behalten als wahrsoheinliohste anzusehende Symmetrie des 
Kristallmoleküls dieser isomorphen Stoffe würde sich nur durch 
eine gegenseitige Lage der fünf Eohlenstoffatome erfüllen lassen, 
bei der das zentrale C-Atom im Mittelpunkt und die vier 
anderen C-Atome in den Ecken eines Bechteoks liegen. Allerdings 
handelt es sich hier um Moleküle in einem Kristallgitter, deren 
Symmetrie gegenüber dem Einzelmolekül desselben Stoffes ver- 


1) Etwa noch dem neuen D^byeaohea Verfaihren. 
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ändert Bein kann. Die Mögliohkeit einer eolohen Änderung ist 
neuerdings ausführlich von Weißenberg^) besprochen worden. — 
Aiif Grund der vorhandenen Tatsachen muß offenbar den Valenz- 
winkeln ein ziemlich beträchtlicher Schwankungsbereich zu 
gesprochen werden, je nach dem speziellen Bau des Moleküls. 
Über das Problem des Methans selbst kann hier nicht un einzelnen 
gesprochen werden. Die Analyse des ultraroten Spektrums führt 
aber auf die Existenz von zwei ihrer Größe nach wesentlich ver- 
schiedenen Trägheitsmomenten, was offenbar mit dem Modell eines 
regulären Tetraeders unvereinbar ist. Die weitere Klärung aller 
speziellen einsohlägigen Prägen erscheint dringend wünschenswert. 
Doch muß mit Nachdruck festgestellt werden, daß jede, auch eine 
quantitativ kleine Abweichung eines wirklichen Yalenzgerüstes von 
den Winkeln (d. h. von der Symmetrie) des regulären Tetraeders 
die heuristische Bedeutung dieses ModeUes für chemische Zwecke 
in ein anderes Licht ruckt, als es den Ansichten der klassischen 
Stereochemie entsprechen kann. 

c) Das Prinzip der freien Drehbarkeit kann ohemisch 
mit der Tatsache begründet werden, daß keine Äthanisomere 
bekaimt sind, die sich nur durch verschiedenes Azimut der einen 
Molekülhälfte gegenüber der anderen unterscheiden. 

Diese Tatsache gibt natürlich keinen Aufschluß darüber, ob 
wirklich eine „indifferente“ gegenseitige Bewegung beider Mole- 
külhälften stattfindet, oder ob aus irgendwelchen Gründen nur 
eine bestimmte Konfiguration praktisch in Präge kommt (die 
also einen Gleichgewichtszustand daistellen würde) oder ob sohließ- 
lioh ein rasch sich einstellendes Gleichgewicht mehrerer Konfigura- 
tionen angenommen werden muß. 

Gegen eine weitgehende Indifferenz einer einzelnen Grupi>e 
in bezug auf ihr Azimut, kann man bereits einiges Material an- 
führen. ln den Halogeniden des PentaerythritB kann es nur Schwin- 
gungen der einzelnen Gruppen: C — C^* geben, keine freien 
Drehungen, da sonst das Moment Null unerklärlioh ist. Weiter 


1) E. Weißenberg, Zeiteofax. f. phye. Oh. 189 (Haber-Band), 602ff., 
bes. S. 66fi, 1928. Über den Satz, daß eine Erhöhung der Symmetrie eines 
Moleküls beim KiistalliBieren unwäbrsoheinlioh ist und sein yerhättniB zur 
Erfahrung, wird an anderer Stelle Näheres mitgeteilt werden. 
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überwiegen in Küssigkeiten mit Molekülen, die lange aJiphatisohe 
Ketten enthalten, die KonfiLgnrationen mit nahezu linearer Strek- 
kung der Ketten weitaus. Nach dem Prinzip einer freien Drehbar- 
keit jeder einzelnen 0 — O-Bindung wären aber alle möglichen Azi- 
mute gleichberechtigt und daher auch viele, z. T. recht merklich, 
gekrümmte Konfigurationen vorauszusehen. Über die Bevor- 
zugung der gestreckten Kettenform kann man instruktives Mate- 
rial aus der Monographie Vorländer s . Chemische Kristallographie 
der Miassigkeiten S. entnehmen. Zu ähnlichen Vorstellungen 

hat bekanntlich auch das Studium der EöntgenstrahJbeugung in 
Flüssigkeiten geführt. In diesen Fällen scheinen also schon die 
als relativ schwach angesehenen Kräfte zwischen gesättigten ali- 
phatischen Molekülen hmzureichen, um den Schwankuungsbereich 
der wirklich vorkommenden Azimute an den einzelnen Cr — 0 -Bin- 
dungen sehr beträchtlich einzuschränken. — 

Leider fehlt für die einfachsten Stoffe C2H^ und noch 
das Material, um dort spektroskopisch zu prüfen, welche Bewe- 
gungen in den Molekülen als Schwingungen und welche als Rota- 
tionen stattfinden. Aus diesem Grunde läßt sich auch leider aus 
den bekannten Molwärmen für C^ß und C2H4 keine sichere Aus- 
kunft entnehmen. Diese Wärmen sind von Scheel und Heuse^) 
gemessen worden. Da hier drei Trägheitsmomente von normaler 
Größe zu erwarten sind, haben wir von den Werten Cp den Wert 

R * 

6 • — in Abzug gebracht und in Fig. 4 die Über sohüsse Cp^ — 3R 

gegen die Temperatur aul^etragen. C^H^ zeigt im ganzen Bereich 
eine höhere Molwärme. Die Differenz beträgt bei den tiefsten 
Temperaturen 1,6 Kal. und steigt bis ^,2 Kal. In den gestrichelten 
Kurven haben wir versucht, die Wärmen für die Schwingungen 
der C — und der 0 — C-Bmdungen auf Grund der ultraroten Figen- 
frequenzen dieser Atomschwingungen zu berücksichtigen und von 
den Gesamtwärmen abzuziehen. Dies k;>.nTi natürlich nur mit 
Vorbehalt geschehen. Nach Vornahme der Korrektur scheint sich 
jedoch deutlich ein anderes Bild zu ergeben: die Differenz nimmt 
mit wachsender Temperatur ab. Für Äthylen scheint die Deutung 
naheliegend, daß der langsame Anstieg der gestrichelten Kurve 

1) Leipzig 1924. 

2) KL Scheel u. W. Heuse, Ann. d* PJkys. (4) 40, 478, 1918. 
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den Beginn der Anregung der Sohwingungswärme der Drillungs- 
sohwingung um die C — C-Aohse bedeutet. Die Differenz von etwa 
zwei Kalorien bei tieferen Temperaturen kami dann immer nooh 
versohieden gedeutet werden: entweder damit, daß in C 2 Hg eine 
DrillungsBchwingung beider Molokülhälften gegeneinander voll 
erregt ist oder daß in CgHe unabhängige Botation beider 
Molekülhälften stattfindet. Beiderlei Vorgänge sollten gleiche Bei- 
träge zur Molwärme liefern, nämlich 2 Kal. 


Den Übergang eines Moleküls von einem Ordnungszustand 


bei tiefen Temperaturen (mit 
Moment) zu einem entkoppel- 
ten Zustand bei hohen Tempe- 
raturen (mit einem geänderten 
Moment) kann man sich an 
dem Modell eines substituier- 
ten Äthans leicht klar machen. 
In Big. 5 ist die Energie des 
Äthanmoleküls dargestellt als 
Funktion desAzimutes^ (glatte 
Kurve), lat die mittlere kine- 
tische Energie pro Erelheits- 
grad kT von der Größe wie es 
Pfeil 1 in der Figur zeigt, dann 


einem dazugehörigen natürlichen 
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■vrird nur eine syimnetriflclie Torsionssohwingung möglich sein, die 
insoweit sie erregt ist — die Wärmemenge 2 Kal. aufnimmt. D 
Gleichgewichtszustand des Äthans wird, da sich die Wassersto 
atome abstoßen, derjenige sein, wo die beiden Hälften um 6 
versetzt stehen. Wird kT größer, so wird die Schwingung in ei 
zuckende Rotation ubergehen können (Pfeil 2) und schheßh« 
bei hohem kT zu einer praktisch gleichiönrdgen Rotation werde 
die als Drehung zweier voneinander unabhängiger Teile ebenfa 
die Wärme 2 Kal. aufniinmt. Über die innermolekuJare Dampfui 
dieser und ähnlicher Drehungsbewegungen ist nichts bekann 
In flüssiger Umgebung wkd in vielen PäHen für diese Bewegung« 
die äußere Reibung der Molekultede am Lösungsmittel maßgeber 
i sem und diesen Bewegungen unter diesen Umständen einen aperi 
I dischen Charakter verleihen. 

Nur quantitativ verschieden werden die Verhältnisse bei O 2 I 
sein (s. gestrichelte Kurve). Die Isolierbarkeit von Cis-Tran 
Isomeren bedeutet, daß der Berg bei 90° A z im ut relativ sehr hoch is 
Für die einfachsten Derivate von wären Messungen der the 
mischen Umlagerungsgeschwindigkeit erwünscht, um die Höhe d< 
Energieberges quantitativ abzuschätzen Pur verwickeltere Der 
vate (Malein-Pumarsäure) liegen Beobachtungen von H 0 j endahl 
vor, die eine merkhche Geschwindigkeit der thermischen Umsetzun 
schon bei löO® ergeben. Pur die Aktivierungswärme ergab sic 
ein Wert von 15,8 Kal. 

Einführung von größeren Gruppen in das Äthan kann di 
Kurve der Pig. 6 stark verändern, hauptsächlich je nachdem, 0 
eine Gruppe auf eine andere anziehend oder abstoßend wirkt un 
wie groß die Schwankungen der Kurve im Vergleich zu kT sine 

Ob man es bei einem großen Dipolmolekül mit dem natüi 
liehen Moment des gesamten kmetisohen Moleküls zu tun ha 
oder mit ideal entkoppelten Einzeldipolen des Gesamtmolekük 
kann man, wie oben schon gesagt, uberzeugend wohl nur an de] 
Anomalien des Zwischenzustandes erkennen. Hierfür hegt aller 
dings heute noch kein einziges durchgeaxbeitetes Beispiel vor. Di- 
Erfahrung muß erst zeigen, wo bei den einzelnen Stoffen das ii 
Präge kommende Temperaturgebiet liegt. 


1) Kr, Hajendahl, Joum. Hiys. Ohem. 28, 758. 1924. 
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Zusammenf assend muß bemerkt werden: die Gesetze, nach 
denen der wirkliche Aufbau der aliphatischen Moleküle, isoliert 
oder in Lösung, geschieht, bedürfen noch genauerer quantitativer 
Erforschung. Die heuristische Wichtigkeit der üblichen Aufbau- 
regeln von klassisch-stereochemisohen Molekülmodellen, an denen 
Isomerien in Übereinstimmung mit der chemischen Erfahrung 
abgezählt werden können, wird nur m dem Siime berührt, daß der 
Zusammenhang der Isomerien mit den wirklich vorhandenen For- 
men von einem allgememeren Standpunkte aus aufgefaßt werden 
muß. Das vorhegende, mit physikalischen Methoden erarbeitete 
Material über den wirklichen Aufbau aliphatischer Moleküle zeigt 
in mehrfacher Hmsicht so starke Abweichungen von den Massisohen 
Modellen, daß an der Notwendigkeit einer umfassenderen geome- 
trischen Grundlage für eine befriedigend genaue Beschreibung des 
Molekülbaus nicht mehr gezweifelt werden darf. Auch bei der 
Gruppe decken sich Erfahrung und Forderungen der klassischen 
Stereochemie nur unter Zwang man muß das Prinzip der freien 
Drehbarkeit teilweise anwenden und gleichzeitig teilweise leugnen. 
Andererseits muß auch bei den allgememeren geometrisch-stereo- 
chemischen Betrachtungen die Möglichkeit der gegenseitigen Ent- 
kopplung von größeren Molekiilteden im Auge behalten werden, 
ein Vorgang, der in gewisser Hinsicht einem innermolekularen 
Schmelzeu ähnelt. Es IranTi noch kein scharfes methodisches Mittel 
angegeben werden, womit der praktisch vollständig entkoppelte 
Zustand eines Moleküls gegenüber dem geordneten Zustande er- 
kaimt werden kann. Oft kann die Kritik zur Klärung der Frage 
beitragen, ob der absolute Wert des Gesamtmomentes für den 
einen oder den anderen Grenzzustand wahrscheinlicher ist. Der 
Zwischenzustand — Übergang vom geordneten zum entkoppelten 
Zustand — zeigt eigentümliche Anomalien und sollte in zweifel- 
haften Fällen aufgesucht werden. Man wird derart aus einer sach- 
gemäßen Kritik beobachteter Orientieruugspolarisationen Schlüsse 
auf das Vorhandensem innerer Felder iu größeren Molekülen und 
auf den Grad ihrer thermischen Auflockerung ziehen köimen, ein 
weiteres Beispiel für die Fruchtbarkeit der modernen Theorie der 
dielektrischen Polarisation, die schon so viele Fragen des Molekul- 
baues entsoheidend fördern konnte. 



Theoretische Bemerkungen zur Frage des elektrischen 
Momentes und der Gestalt von Molekeln 


Von 

F. Hund, Leipzig. 

Mit 3 Figurea. 

Es mag auffallend erscheinen, daß die theoretisohe Behand- 
lung von Molekeln nach der Quantenmechanik bisher noch keine 
quantitativen Ergebnisse über Dipolmoment und Glestalt von 
Molekeln gebracht hat. Die Aufgabe laßt sich namhoh einfach 
formulieren; sie fuhrt aber schon in einfachen Fallen zu sehr 
mtihsamer Beohnung. Wenn ich also als theoretischer Physiker 
eine Bemerkung zu den hier besprochenen Fragen machen darf, 
so kann ich zunächst nur an die alten lang bekannten groben quali- 
tativen Vorstellungen erinnern. Anschließend daran erlaube ich 
mir, einen Pimbt zu berühren, wo die neue Quantenmechanik eine 
qualitative Änderung in der Auffassung der Qestalt eines Molekel 
gebracht hat, 

Qrob qualitativ lassen sich die Eigenschaften einer Anzahl 
Molekeln durch die Vorstellung verstehen, daß sie aus Ionen 
bestehen. Da die Erfahrung zeigt, daß die Molekeln sich gegen 
Änderungen der Abstände ziemlich steif verhalten, genügt es, 
neben den Coulombschen Kräften, die von den Ladungen hUr- 
rühren, rasch mit der Entfernung abnehmende Abstoßungskräfte 
einzufuhren oder die Ionen einfach als starre Kugeln zu betrachten. 
Die Grenze, die dieser rohen Vorstellung gesetzt ist, wurde wesent- 
Uoh hinausgeschoben durch die (quantitativ von Born und Hei- 
senberg eiugefuhrte) Berücksichtigung der Polarisation der Ionen; 
wir berhoksichtigen de durch die Annahme, daß im elektrischen 
Feld (£ im Ion em Dipol a @ indnziert wird. Ein Ion hat also jetzt 
(BUd der starren Ionen) nur drd Eigenschaften ; eine Ladung Z, 
einen Badius S und dne PdarisiOTbärkBit a. a mißt die Ver- 


. ’i ' i ‘ 
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scbielbliohkeit der EleMronen im Ion; wäre das Ion eine Metall- 
kugel, so wäre a = iE®; wäre es eine dielektiisohe Kugel, so wäre 


« = -R*- 

e -}-2 

Wir können diese einfache Vorstellung bis zu einem gewissen 
Qrade auch auf Molekeln anwenden, deren Bausteine von freien 
Ionen schon erheblich abweiohen. Eine Beihe von Atomen (E, CI, 
Br, J, 0, S . . .) haben die Eigenschaft, beim Eintritt m Molekeln 
Elektronen anderer Partner zu sich zu ziehen; sie machen die 
Molekeln zu polaren Molekeln; die Eraftverhältnisse ninH ia der 
fertigen Molekel qualitativ gleichartig einem aus Ionen bestehen- 


den Gebilde, 


Gehen wir von leichten zu schweren Ionen über, so nimmt die 
Polarisierbarkeit^) rascher zu als iE®; J~ hat ein etwa 7- bis 
Smal so großes a als E~, die Volumina verhalten sich etwa wie 1 : 6. 

Dies erklärt®) die bekaimte Tatsache, daß bei Molekeln, deren 
Moment von einem Halogen herrührt, das Moment kleiner wird, 
wenn man E der Reihe nach durch CI, Br, J ersetzt. Bei konstantem 

^ wäre das Moment aus Dimensionsgründen proportional B. 

Die Abnahme der Momente bei Zunahme der Größe des 
Ahions macht ferner die Neigung der Molekeln mit kleinem 
Anion (HE, H^O) zu Assoziationen verständlich. Idealisieren 
wir die Einzelmolekeln durch Kugeln vom Radius B und dem 
festen Moment p, so ergibt die Hmtereinaaderschaltung zweier 

solcher Dipole die Energie andere vernachlässigte Kräfte 

können die Assoziation verhindern; diese wd aber um so eher 
eintreten, je größer p und je kleiner 22 ist, aus beiden Gründen 
also bei Vorhandenseia von kleinem Anion. Eine 'Weniger grobe 
Idealisierung erhält man, wenn man die Einzelmolekeln aus 
kugeligen Ionen aufbaut und dann nach der Gleiohgewiohtsanord- 
nung und Energie von Molekelgruppen fragt. Auch dann begün- 
stigt großer Dipol bei kleinen Dimensionen die Assoziation. 


1) E. Fajans u. G. Joos, Zeitsohr, f. Phys. 28, 1, 1924. M. Born 
u. W. Heisenberg, Zeitschr. f, Phys. 28, 388, 1924. 

2) Über diesen Zusammenhang vgl. L, Ebert, Zeitsohr. f. phys. 
Ohem. 114, 480, 1926. 
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Die VoisteUung Tom polaxisierbaren Ion macht auch die 
Gestalt^) einiger einfacher Molekeln verständlich. Idealisieren wir 
die HgO-Molekel durch ein 0““-Ion mit zwei H-Kemen, so wird 
im 0-Ion kein Dipol induziert, wenn die H-Keme auf verschiedenen 
Seiten des 0-Ions stehen, so daß die Mittelpunkte der drei Ionen 
auf einer Geraden liegen. Bei einer Winkelstellung jedoch ent- 
steht stets ein Dipol im 0 -Ion , bei 
hmreichend großem a des 0 -Ions 
ist dann die Gleiohgewichtsan- 
ordnung eine gewinkelte. Mit der 
eestaitmNHi gleichen Überlegung wird die Py- 

I^g. 1 . ramidenform von NH, verständ- 

lich. Pür eine quantitative Be- 
rechnung des Winkels am 0 bzw. N ist die Vorstellung zu grob. 
Neue spektroskopische Arbeiten*) über NHg zeigen, daß NH, eine 
Bache Pyramide ist (Pig. 1). Bei Molekeln, bei denen das in der 
Pmgin.Til vorhandene Ion wenig und die mehrfach vorhandenen 
Ionen stärker polarisierbar sind, ergibt die Idea- 

f lisierung durch Ionen die regelmäßigste An- 
ordnung als Gleichgewicht. COg wird ein Stab, 
das COs-Ion ein gleichseitiges Dreieck mit C in 
der Mitte. Die Gestalt von OH 4 läßt sich mit 
entsprechenden Mitteln theoretisch nicht Vor- 
hersagen, da die CH-Bmdung nur geringe Pola- 
rität zeigt Ein Gebilde aus 0 mit hin- 

reichend großer Polarisierbarkeit und vier H'''- 
lonen gäbe eine quadratische Pyramide mit 
MS^cbeees^wadu (jem 0 an der Spitze®); ein Gebilde aus C*''* 
Pig. 2 . und vier H “-Ionen gäbe ein r^gulänes Tetra- 

eder mit G im Mittelpunkt. Mit dem elektrischen 
Moment null ist unter diesen imd den zugehörigen ÜbergangsfäUen 
nur verträglich das reguläre Tetraeder mit C im Mittelpunkt. Bei 

1) F. Hund, Zeitsohi. f. Phys. 81, 81, 82, 1, 1926; Phys. Zeitsohr. 28, 
682, 1926. 

2) E. F. Baxker, Phya Bev. 88, 684, 1929; v^. such B. M. Badger 
u. 0. H. Cartwright, Phys. Bev. 88, 692, 1929. 

3) y. Quillemin, Ann. d, Phys. 81, 173, 1926. A. E. van Arkel 
u. J. H. De Boer, Physioa 7, 854, 1927. 
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Berücksichtigung von induzierten Quadrupolmomenten, sind noch 
andere Formen ohne elektrisches Moment möglich, z. B. die in 
Fig. 2 dargestellte Gestalt (die Mittelpunkte der H sind vier der 
acht Eckpunkte einer quadratischen Säule mit dem C in der Mitte , 
die Säule kann auch breiter sein als hoch) Das ultrarote Spek- 
trum des CH4 scheint mit dem regulären Tetraeder nicht vereinbar^) . 

Die neue Quantenmechanik erlaubt im Prinzip alle Eigen- 
schaften eines Gebildes zu berechnen, das aus emer gegebenen 
Anzahl von Kernen mit gegebenen Ladungen imd aus einer 
gegebenen Anzahl von Elektronen besteht. Wegen der Korre- 
spondenz der Eigenschaften quantenmechanisoher imd Massischer 
Systeme behalten die oben erwähn- 
ten groben Vorstellungen weitgehend 
ihren Siim. Natürlich ist es Auf- 
gabe der quantemneohanischen Be- 
handlung, die oben der Erfahrung 
entnommene Voraussetzung, daß ge- 
wisse Molekeln polar und F, Ol, Br, 

J, 0, S . . . negative Pole werden, 
durch Eeohniing abzuleiten. Diese 
Keohnungen sind vorläufig noch 
nicht durohgefühit. 

An einer Stelle, die mit unseren 
Fragen zusammenhängt, bringt die 
neue Quantenmechanik eine quali- 
tative Änderung der Auffassung. Bei Molekeln mit mehr als 
drei Kernen, die im Gleichgewicht nicht in emer Ebene liegen, 
hat die für die Schwingungen gültige potentielle Energie zwei 
gleiohtiefo Minuna. Dadurch entsteht eine andere Mannigfaltig- 
keit von Zuständen und Frequenzen, als man aus den klassischen 
Eigenschaften zunächst erwartet hat*). Ein einfaches Analogon, 
das schon das Wesentliche zeigt, ist die Bewegung einer einzigen 
Partikel auf einer Geraden mit einer potentiellen Energie U (*), 

1) U. Fußnote 8 auf der vorhergehenden Seite. 

2} F. Hund, Zeitsohr. f. Fhys. 10, 742, 18, 806, 1027. Die klassisohen 
Sohwingiingen für die Systeme mit doi wichtigsten vorkommemden Sym- 
metrien finden sich bei C. J. Brester, Knstallsymmetne und Bieststrahlen, 
Diss. Utreoht 1023. 

Ltlpdger VotttSse USO. 
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die in x gerade Punktion mit zw§i gleichen Miniina ist (Pig. c 
Während im klassischen Pall, solange die Gesamtenergie klem' 
ist als die Potentialsohwelle zwischen den beiden Gleichgewicht 
lagen, die Bewegung entweder in der Umgebung der lin ke n Gleic] 
gewichtslage bleibt oder in der Umgebung der rechten, kann i 
quantentheoretischen PaJl eine einmal im linken Gebiet festg 
stellte Partikel nach einiger Zeit im rechten Gebiet gefunden we 
den. Die Wahrscheinlichkeit dafür ist sehr gering, weim d 
Potentialsohwelle sehr hoch ist. 

Ein Beispiel einer Molekel mit zwei Gleichgewichtslage 
gleicher Energie ist NHj. Die daraus folgende größere Manmj 
faltigkeit der quantentheoretischen Frequenzen scheint exper 
menteU festgestellt zu sein^). Andere Beispiele sind die Molekek 
bei denen ein C-Atom an vier ungleiche Atome oder Gruppen g< 
bunden ist. Die Existenz optischer Isomeren scheint zunächst ii 
Widerspruch zu stehen mit der Tatsache, daß ein Quantenzustan 
stets aus Bewegungen in der Nä.he beider Gleichgewiohts-Anorc 
nungen — Rechts- und Links-Anordnimgen — gemischt ist und da 
jede Rechtsanordnung einmal in eine Lonksanordnung übergehe 
muß. Eme Abschätzung der mittleren Verweilzeiten in der Rechti 
oder Links-Anordnung ergibt unter plausiblen Annahmen Zeitei 
die sehr empfindlich von diesen Annahmen abhängen und zwisohe 
Zeiten von der Größenordnung von Schwingungszeiten der Molekt 
und von der Größe geologischer Zeiträume liegen können. Diese 
Übergang der Rechts- in die Links-Anordnung und die daipit be 
dingte Razemisierung findet auch beim absolutenKullpunkt der Tem 
peratur statt. Wir können Fälle erwarten, wo nach der Struktui 
formel optische Isomeren möglich sind, aber auch bei beliebi 
tiefer Temperatur nicht hergestellt werden können. Der Fall bc 
EHg läßt erwarten, daß bei Verbindungen MABC die Razemisie 
rungsgeschwindigkeit äußerst kurz ist (ultrarote Frequenz). 

ln Fällen, wo eme Molekel zwei oder mehr Gleichgewichts 
Anordnungen nahezu gleicher Energie hat, ist ähnliches zu erwarten 
Es kann Vorkommen, daU Isomere, die geometrisch möglicl 
sind, nur ganz kurze „Lebensdauer" haben, auch bei tiefe 
Temperatur. 


I) E* P. Baoker» 1. o. 
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Dipolmoment und Reaktionsgeschwindigkeit 

Von 

W. Hü ekel, Freiburg i. Br. 

Mit einer Figur. 

Die Vennutimg, daß zwisohen Dipolmoment und BioaiktionB- 
gesohwindigkeit unter getdssen Voraussetzungen leicht erkeimbare 
Beziehtmgen bestehen können, ergibt sich aus der Betrachtung 
eines einfachen GrenzfaUes. In einem aus zwei starren Ionen auf- 
gebauten Molektil hat man das Modell eines Dipols. Bei allen 
Reaktionen, die nicht das Molekül als Ganzes eingeht, sondern die 
als Umsetzungen der Ionen erscheineu, muß zuvor das Molekül 
unter Aufwendung der lonisierungsenergie ionisiert werden. Die 
Geschwindigkeit solcher Beaktionen ist also, wemi die fertig ge- 
bildeten Ionen praktisch momentan weiterreagieren, durch die 
Häufigkeit {k) des lonisierungsvorgangs bedingt, die durch dessen 

_JÜ 

Aktivierungsenergie (ff<) gegeben ist: Aoo e unter der. Vor- 
aussetzung, daß primär keine angeregten Ionen entstehen, ist 
die lonisierungsarbeit, die für Ionen mit der Ladung (e) im Ab- 
stand (r) beträgt: 

e* 

ft«- 

bezidüungsweise in einem Lösungsmittel mit der DielektdUHi&ts- 
e* 

konstante D:qt = • Je stärker die Aufladung der Ionen und 

je kleiner der Abstand, desto seltener ist die lonidemag. 

Der Versuch liegt nahe, diese für s^ng Mtercg^nflaxe ‘ Ver- 
bindungen geltenden Überlegungen auch auf faitäbhd INxfiaöopolate 
Verbindungen anzuwenden, bei denen der !]||i^pH^äkter die 
Fähigkeit zur Icmisiarung andeutet. Zur Zeit, die Wasser-* 

stoffverbindungen noch als streng heterop«^ zu dürfen 
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glaubte, hat Kossel^) diesen Versuch unbewußt bei der Deut 
der Stärke der Säuren gemaoht. Als Maß für die Häufigkeit 
lonisierungsvorgangs sieht Kossel die Dissoziationskonstante 
— inwieweit dies erlaubt ist, davon spater — und findet da« 
vielen Fällen quahtativ mit der Erfahrung übereinstimmende 
gebnis; Je stärker die Aufladung der Ionen und je kleiner 
Abstand, desto geringer ist der Dissoziationsgrad. Für gleichst 
aufgeladene lonenpaare geht also die Stärke der Säuren c 
Dipolmoment parallel. Anwendung finden die Kosselschen Ü1 
legungen beim Vergleich der Komplexverbindungen mit Verl 
düngen, die nur elementare Ionen enthalten; so wird z. B. 
schwache Fluorwasserstofisäure HaF 2 durch SiF^ zur star 
Kieselfluorwasserstoffsaure H 2 (SiFe) (oder richtiger [H80]a[Si] 
da die Säure nicht wasserfrei zu erhalten ist) und das schwa 

CI 1 

Wasser HgO durch AuClg zui starken Saure [HsO] [Au^ ® . A 

üxl 

TFie sohoD. Kossel betonte, mrkt sieh bei der Komplexbild 
nicht nur der größere Abstand der positiven und negativen Lad 
auf die Leichtigkeit der Ionisierung aus, sondern auch die Stabil 
der komplexen Ionen, die ihrerseits von Ladung und Größe 
von Kossel als Ion gedachten Zentralatome abhängt. Wie 
späteren Untersuchungen von rajans®) über die Moleku 
refraktlon der komplexen Ionen zeigen, sind die Elektronenhü 
der peripheren Atome in Komplexionen weniger stark deformier] 
als wenn die gleichen Atome als selbständige Ionen auftre- 
d. h. mit anderen Worten, daß die komplexen Verbindungen strei 
heteropolar siad, als die Verbindungen erster Ordnung. Keben c 
Abstand der geladenen Ionen kommt also als zweiter wesentlic 
Faktor die Festigkeit der Elektronenbindung in den einzel 
Ionen als ausschlaggebend für die lonisienmgsarbeit in Betra 
Mit Berücksichtigung dieses zweiten Faktors hat man aber gle 
zeitig den Weg besohritten, der von dem Grenzfall der stai 
Ionen zu den homöopolaren Dipobnolekulen führt. 

Bei der Komplexbddung wirken die beiden Faktoren: 
größerung der Abstände und Verringerung der Deformierbar 
in gleichem Sinne verkleinemd auf die lonisierungsenergie. So ll 

1) Ann. d. I>byB. 49, S. 229, 1916. 

2) Natw. 11, S. 166, 1923. 
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wie Meerwein^) gezeigt hat, die Kosselsohe Überlegung bei 
zahlreichen Reaktionen, die primär auf der BUdimg von Ionen 
beruhen, ln Übereinstimmung mit der Erfahrung eine erhebliche 
Erhöhung der Reaktionsgeschwmdigkeit infolge von Komplex- 
bildung erwarten. Ebenso stimmt der auf Grund der Dielektri- 
zitätskonstanten vorauBzusehende Einfluß des Lösungsmittels we- 
mgstens in großen Zugen 

In einer Übersicht seien einige der Seobachtungen’^), aus denen 
Meerwein seine Schlüsse herleitet, zusammengesteUt. Es handelt 
sich um die Razemisierung des Isobomylchlorids, bei der eine 
Ionisierung mit nachfolgender Wanderung des Chlors stattfindet 




viel langsamer als 


■und um die Umlagerung Camphenhydro- 
chlorid-Isobomylchlorid. 
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(duioh die LOnge der Btriohe wiid 
die Größe des Abetandes ange- 
deutet.) 


Einfluß des Lösungsmittels. 
Umlagerungsgeschwindigkeit des Camphen-Hydroohlorids. 


Bei 20« 

k Blei. Konst. 

Ni'tromethan 0,378 40,4 

Aoetonitril 0,124 36,4 

Nitrobenzol . . ... 0,0397 34,0 

Benzonitril 0,0396 26,0 


1) Aim. 466, 227, 1927. Ber. 61, 1840, Anm. 8, 1628. 

2) Meerwein u. van Ernster, Ber. 68, 1816, 1920; 66, 2600, 1922. 
Meerwein u. Montfort, Ann. 486, 207, 1926. 
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Fig. 1. 


Bei 40® 


Anisol 


k 

0,0247 

Diel Konst. 

4,361 

Brombenzol . 

. . 

0,0184 

9,82 

Bromäthyl 

. . . 

0,0149 

9,70 

Chlorbenzol . . 

. 

0,0123 

6,67 

Benzol 


0,00396 

2,26 

Petroläther . . . 


0,000617 

1,80 

Äther ... 


sehr klein 

4,631 


Es liegt uim nabe, die Vorstellungen, die man für die loni- 
’ sierujagsvorg&nge mehr oder weniger polarer 'Verbindungen ent- 

1 wickelt hat, auch bei Vorgängen anzuwenden, bei denen es sich 

um keine primäre Ionisierung handelt. Dabei würde es irioh dann 
nicht um tTbeifuhrong einer Substanz in eine andere mit größerem 
Abstand der mehr oder weniger stark deformierten Ionen handeln, 
sondern um eine Änderung des Dipolmomentes einer Bindung durch 
Influenz infolge innermolekularer elektrischer Feldwirkung, oder 
durch Assoziation eines zwriten Dipols Meerwein hat von 
diesem Qesiohtspunkt aus einige Beaktionen zu untersuchen be- 
gonnen, bei denen sich dies» Betrachtungsweise bereits bewährt 
hat; aber die Arbeiten sind nook dicht weit genug Torgesohritten, 
um hitf ausführlich behandeÜ werden zu köimen. 
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Die skizzierten Gedankeugänge zeigen, wie man 
dazu kommt, Zusammenhänge zwischen Dipolmoment 
und Eeaktionsgesohwindigkeit zu suchen Sie zeigen aber 
auch gleichzeitig eine Grenze, über die hinaus bei diesem Suchen 
keine einfachen Beziehungen zu erwarten sind. Sobald mfl.Ti näm- 
lich Verbindungen vergleicht, in denen die Bindung der miteinander 
verglichenen polaren Gruppen sehr verschiedene Festigkeit der 
Elektronenhülle besitzt, wird man nicht mftbr damit rechnen 
dürfen, daß jedesmal einer größeren Entfernung der Schwerpunkte 
der positiven und negativen Ladungen eine kleinere Aktivierungs- 
energie entspricht. Man kann daher zunächst nur solche Verbin- 
dungen vergleichen, in denen die miteinander verbundenen polaren 
Atomgruppen jeweils angenähert die gleiche Festigkeit der Elek- 

yO-H 

tronenbindungen besitzen, also z. B. 0 — in OC in allen 

^0 

Karbonsäiuen untereinander, aber nicht mit arom. C — O — iu 
Phenolen; aliph. C — CI untereinander, aber nicht mit arom. C — 01 
(diese wieder nur untereinander) oder mit ahph. 0 — J. 

Ferner erhebt sich die Frage, wie weit man die Vergleiche 
auoh auf Beaktionen ausdehnen darf, die keine lonenxeaktionen 
sind. Darüber läßt sich zunächst nur soviel sagen, daß es wenigstens 
Reaktionen sein müssen, die mit dem polaren Charakter der Bin- 
dung in Zusammenhang stehen, also z. B. BEydrolyse von Halogen- 
verbindungen oder Estern, nicht aber etwa Reduktion von Halo- 
geniden mit Wasserstoff. 

In welcher Weise man nicht bei Vergleichen vergehen darf, 
sei durch einige einfache Beispiele belegt. Daß bei verschieden 
stark deformierbaren Atombindungen Dipolmoment und Reak- 
tionsgesohwindigkeit nicht parallel gehen, zeigt sich bei der Hydro- 
lyse der Halogenide CH3CI, OH^Br, OHgJ, deren Gesohwind^keit 
(ebenso wie die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umsetzung mit 
AgNOj oder mit Metallen) in der angegebenen Reihe zunimmt, 
während die Dipolmomente abnehmen (CH,C1 » 1,89, CH,Br 
■■ 1,82, CHfJ » 1,66). Obwohl also z. B. im Jodmethyl die 
Elektronen weiter vom Schwerpunkt der Jodatome weggezogen 
sind als im Ohlormethyl vom Chloratom, ist es reaktionsfähiger 
und bildet leichter ionogenes Jod, weil die 0 — J-Bindung infolge 
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geringerer Festigkeit der Bindnngselektronen (wie sich ans de 
Vergleich der Molrefraktionen ergibt) leichter beeinflußbar ist « 
die 0 — Cl-Bindung. 


Daß man nicht beliebige Reaktionen zum Vergleich hera 
ziehen darf, ergibt sich schon aus der Tatsache, daß ein und diesel 
Reihe von Verbindungen gegenüber verschiedenen Reagenzi' 
unter Umständen gerade entgegengesetzt gerichtete Gänge d 
Reaktionsgeschwindigkeiten zeigen. So werden z. B. diejenig« 


kemsubstituierten Benzyibromide (X) CHaBr, die schw 

hydrolysiert werden zu (X) ^ — CHaOH, leicht durch Zin 

Eisessig reduziert zu (X) ^ — CH 3 und umgekehrt. 


SchKeßhch ist noch ganz allgemein zu fragen, inwieweit d 
Geschwindigkeitskonstante (h) einer Reaktion durch die Aküivi 
rungsenergie — denn nur für diese läßt sich ein Zusammenhai 
mit dem Dipolmoment erwarten — gegeben ist. Nach der ang 



nähert geltenden Formel: k =a*e bestimmt nun neben d 
Aktivierungsenergie der ebenfalls von der Konstitution abhängij 
Faktor a, die sog. Aktionskonstante, die Reaktionsgesohwindi, 
keit. Man darf deshalb nicht, wie es häufig geschieht, einfach d 
gemessenen ifc-Werte zum Vergleich heranziehen, sondern muß d 
Einflüsse von q und a trennen. Leider ist dies nur in selten€ 
Fällen möglich, weü die zur Berechnung von q und a erforderliche 
Temperaturkoeffizienten nur für wenige Reaktionen bekaimt sin< 


Zusammenfassend ist also zu sogen, daß der Versuch gereoh 
fertigt erscheint, bei Dipolmolekulen für lordsierungsvorgänge, s< 
wie für Reaktionen mit heteropolaren Verbindungen bzw. oui 
gesprochenen Dipolmolekulen oder Ionen nach Zusammenhänge 
zwischen Aktivierungsenergie und Moment zu suchen; Vorauf 
Setzung dabei ist, daß es sich um Reaktionen von Dipolbmdunge 
mit ungefähr gleicher „Deformierbarkeit*^ handelt. 


Eine immittelbare Prüfung der zu erwartenden Beziehunge 
begegnet verschiedenen Schwierigkeiten. Einmal sind, wie bereii 


1) Ber. ei, 1517, 1928* 
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erwälmt, erst für wenige Reaktionen die Aktiviertuigsenergien 
bekannt rind auch die Meseung der Dipolmomente ist nur an wenigen 
für die Problemstellung geeigneten Verbindxmgen vorgenommen. 
Es kommt hinzu, daß man nicht das Moment einer Bindung allein 
messen kann, sondern das Moment eines Moleküls, und wenn meh- 
rere Bindungen polaren Charakters vorhanden sind, kann man 
unter Umstanden aus der Messung des Clesamtmoments nicht 
genügend sichere Schlüsse ziehen. Aus diesen Gründen kann man 
die Prüfung der Beziehungen bisher im wesentlichen nur indirekt 
gestalten. 

Es gibt da zwei Wege. Man überlegt, welche Einflüsse auf 
das Moment einer bestimmten Bmdung man theoretisch von 
bestimmten Substituenten zu erwarten hat und prüft, ob mit zu 
erwartender Vergrößerung des Momentes (die man direkt nicht 
messen kann) eine Verkleinerung der Aktivierungsenergie einher- 
geht und umgekehrt. Oder man schließt aus Aktivierungsenergien 
auf bestimmte Abstufungen in den Polaritäten der Bindungen und 
sieht zu, ob sich diese Abstufungen mit Momenten vereinbaren 
lassen, die man durch Kombmation geeigneter gemessener Momente 
errechnet. 

Der erste Weg ist gangbar, wenn es sich nur um einen Einfluß 
entfernter Substituenten auf das Moment einer bestimmten Bin- 
dung handelt, der in einer elektrostatischen Eeldwirkung besteht 
Diese äußert sich darin, daß die Elektronen der Dipolbindung ver- 
schoben werden; diese Verschiebung kann entweder zu einer Ver- 
größerung oder Verkleinerung des ursprünglichen Momentes führen. 
Es lagert sich also ein induzierter Dipol verstärkend, oder schwä- 
chend über den ursprünglich vorhandenen. (Eine Verschiebung 
des abgesohirmten Atomkerns wird in erster Annäherung vernach- 
lässigt worden dürfen). 

An deformierenden elektrostatischen EeldemflüsBen mnerhalb 
des Moleküls können Vorkommen die Wirkungen freier elektrischer 
Ladungen, z. B. in den Anionen der sauren Ester oder in den ein- 
fach geladenen Anionen der Dikarbonsäuren; ferner die Eeld- 
wirkung eines Dipolfeldes auf ein anderes. Die Eelder nicht polarer 
Molekülteüe werden nur in Ausnahmefällen das Moment eines 
Dipols duroh Blektronenversohiebung verändern und können daher 
hier außer acht bleiben ; ihre Wirkung ist, wo sie sich bemerkbar 
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maoht, im wesentliohen eine andere und besteht in einer „Ab 
Schirmung“ des Dipolfeldes 

Eine freie negative Ladung wird die Elektronen abstoßen 
Ist das freie, bei den Reaktionen iu Umsatz tretende und m der 
Reaktionsprodukten als Ion erscheinende Ende des Dipols positiv 
so werden die Elektronen nach diesem freien Ende hin verschoben 
der Dipol wird schwächer und die Abspaltung des positiven Be 
Standteils wird eine erhöhte Aktivieruugsenergie erfordern, ist daj 
freie Ende negativ, so wird die Abspaltung des als negatives lor 
auftretenden Bestandteils erleichtert. 

Ein Dipol kann je nach seiuer Lage verschiedene Wirkungei] 
ausüben, die sich besonders bemerkbar machen werden, wenn ei 
in großer hfähe des reaktionsfähigen Dipols in besonderer Weise 
festgelßgt ist (z. B in der ortho-Stellung im Benzolkem). Dabe] 
können entweder die gleichgeladenen Enden iu Efachbarschaft 
kommen, dann ist das Feld unausgeglichen und es ist eine kleinere 
Aktivierungsenergie zu erwarten. Oder es kommen entgegengesetzt 
geladene Enden einander nahe, das Feld ist in sich ausgeglichen, 
die Aktivierungsenergie wird dadurch erhöht. Außerdem bewirkt 
aber die EinfuhruTig einer polaren Gruppe noch eine weitere Verände- 
rung in der Elektronenanordnung des Moleküls, sie ruft nämlioh eine 
durch die Atomkette sich fortpflanzende Elektronenverschiebung 
nach dem negativen Ende des deformierenden Dipols hin hervor. 
Bei einem freien negativen Ende des reagierenden Dipols, z. B. 
emer C — 01-Bmdung, wird durch das Abziehen der Elektronen vom 
Ohlor das Moment verkleinert, die Aktivierungsenergie erhöht; 
bei eiuem freien positiven Ende, z. B. in der Oarboxylgiuppe 

< erschemt das Moment der reagierenden 0 — ^H-Bindung 
OH 

vergrößert und die Aktivierungsenergie herabgesetzt. 

Ein umfangreiches esperimenteUes Material zur Prüfung der 
zu erwartenden Einflüsse hegt in den Dissoziationskonstanten der 
organischen Säuren vor. Dabei ist allerdings zu berüoksiohtigen, 
daß die Dissoziationskonstante als Gleichgewichtskonstante nur 
dann als Maß für die Häufigkeit des lonisierungsvorgangs anzu- 
sehen ist, wenn man annehmen darf, daß der entgegengesetzte 
Vorgang, die Assoziation, in allen Fällen gleich häufig erfolgt, 
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unabhängig von der Konstitution, Die zahlreichen Zusammen- 
hänge, die man zwischen Konstitution und Dissoziationskonstanten 
gefunden hat, scheinen darauf hinzuweisen, daß die genannte Vor- 
aussetzung wenigstens in zahlreichen Fällen angenahert Gel- 
tung hat. 

Die Wirkung einer negativen Ladung auf die Aktivierungs- 


energie der Reaktion 0\ = -t- jol ' oesüeni) »oer muni; 

^OH X) 

nur in einer Deformation der Carboxylgruppe im Sinne einer 
erschwerten H'-Abspaltung, sondern auch auf dem Festhalten des 
H‘-Kems im elektrischen Felde. Den letzten Einfluß kann man 
nach Bjerrum^) berechnen, wenn der Abstand der negativen 
Ladung von der Carboxylgruppe bekannt ist. Bei den Anionen der 
mehrbasisohen Säuren, deren Carboxyle sehr nahe stehen, findet 
man nach Bjerrum eine viel stärkere Erhöhung der Aktivierungs- 
energie, als man naoh dem modellmäßigen Abstand zu erwarten 
hätte (und errechnet umgekehrt aus dem Verhältnis aus 

dem der Unterschied der Aktivierungsenergie folgt, viel zu kleine 
Abstände). Bjerrum schreibt dies einem Einfluß durch die Kette 
zu und berücksichtigt nicht eine unmittelbare elektrostatische 
Feldwirkung auf deua Moment der Carboxylgruppe. Daß aber ein 
solcher doch wohl das wesentliohe ist, geht aus den spater von 
Gane und Ingold^) durchgeführten Messungen an substituierten 
Glutarsäuren hervor, in denen infolge Formänderung der Kette 
durch Substitution von Wasserstoff mit elektrisch neutralen 
Alkylgruppen sich die Endglieder der Kette sehr nahe kommen, 
z. B,: 

HOOa 




-1- H’ besteht aber nicht 


CH, CH, 


OOOH 


OH, 

HOOC/^i 




Glutarsäure 


ß, ß'-Dimethylglutarsfture 


A, 4,6 • 10-* (früher 4,7 
Je, 8,8 . 10-* ( „ 2,9; 

r 9,2 (Bjeiruxxi. 6,3 


2,0 • 10 -* 
6,6 IO-’ 
r 1,67 


OH,\oooH 

^h^oh 


Oyolohexan-1, 1- 
diesBigsäuTe 

8,4.10--* 
1,0 . 10-^ 
r 1,04 


1) Zeitflohr. f. phys. Chemie 106, 219, 1923. 

2) Joum. ohem. Soo. 1928, 1694 u. 2267. 
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Auch hier findet man ähnlich umnöglioh kleine Werte für den Al 
stand der Corboxyle, wenn man mir den von Bjerrum berechnete 
Einfluß armimmt; ein nennenswerter Einfluß durch die Kette i 
aber bei der Glutarsäure nicht mehr vorhanden. (Eine andej 
möghohe Deutung wäre die, daß man die von Bjerrum benutzi 
D K. des Wassers bei zu großer Nähe der Oarboxyle nicht mel 
als gültig ansieht.) 

Die Vergrößerung des Momentes der Oarboxylgruppe durc 
einen Dipol infolge Wegziehens der Elektronen, die sich m ein< 
Verstärkung des Saurecharakters äußert, ist bereits in ähnliche 
Weise von Ostwald aufgefaßt worden imd kann daher hier gar 
kurz behandelt werden Die Frage, ob die sog. negativierende 
Substituenten nur durch die Kette oder auch durch ihr Feld ds 
Moment verändern, ist noch nicht entschieden. Hier mag der Hmwe 
genügen, daß in der Glutarsaurereihe die Erhöhung der erste 
Dissozationskonstanten durch die Annäherung des y-ständige 
Carboxyls in der Cyclohexandiessigsäure 3 mal soviel beträgt wi 
die Wirkung eines ^-ständigen Carboxyls in der Bemsteinsaure 
das scheint zum mindesten für einen unter Umständen erhebliche 
Miteinfluß einer elektrostatischen deformierenden Feldwirkun 
durch den Dipol zu sprechen. 

Alle diese Beispiele der elektrolytischen Dissoziation orga 
nischer Säuren sind aber insofern unbefriedigend, als bei ihne] 
keine Möghohkeit besteht, die Aktivierungsenergien der lomsie 
rungsvorgänge selbst zu messen, vielmehr nur indirekt unter ge 
wissen Vorbehalten auf ihre Abstufung aus Gleichgewiohtskon 
stauten zu schließen ist. Akfcivierungsenergien dagegen kennt mai 
bei einigen Hydrolysen organischer Halogenide. Allerdings fehlei 
Messungen bei den einfachen Halogeniden der aJiphatisohen Beiht 
vollkommen Deshalb kann man z. B. nicht sagen, ob die groß< 
Geschwindigkeit der Hydrolyse tertiärer Halogenide auf ein be 
sonders großes Dipolmoment zuruckzufuhren ist. Hingegen isi 
der Einfluß der Substitution im Benzolkem auf die Aktdvierungs 
energie bei der Hydrolyse des Benzylchlorids von Olivier^) aus 
führhoh untersucht. Alle Substitutionen, die einen zweiten Dipo 
ins Molekül hineinbringen, erhöhen die Aktivierungsenergie — wie 


1) Reo. Trav cshim. Pays-Bas 41, 301, 696, 1922; 42, 516, 775, 1923. 
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zu erwarten, der entgegengesetzte Effekt wie bei der Ionisierung 
des Oarboxylwasserstoffes' Das Moment der zu hydrolysierenden 
C — 01-Bindung wird verkleinert Dagegen verändert der Eintritt 
der Methylgruppe die Aktivierungsenergie praktisch nicht; der 
sehr erhebliche Einfluß des Methyls auf die Aktionskonstanten 
hat mit dom Moment der C — Cl-Bindung nichts zu tun. 



*8, • 10» 

h, 10» 

ff 

a/lOW 

Benzylohlorid 



16, ö 

11,1 

19950 

2,9 

o-OH,. . 

. . 



76 

55 

19850 

9,3 

m-OHa . 




21,6 

14,4 

20200 

5,6 

p-CHj. . 




164 

104 

20500 

67 

0-Cl. . . 




6,6 

— 

— 

— 

m-Cl . . 




3,68 

1,62 

22200 

16 

29‘Cl 




9,6 

6,2 

21100 

8,6 

o-Br . . 




4,44 

2,36 

21150 

4,6 

w-Br . . 




3,34 

1,47 

21900 

9,6 

jp-Br . , 




7,8 

4,57 

20850 

Ö,1 

o-J . . . 




4,45 

2,48 

20960 

3,4 

w-J . . 




3,11 

1,52 

21500 

6,0 

p-j . . 




7,4 

4,14 

20950 

6,6 

o-NOß. 


, , 


1,30 

0,62 

22300 

6,6 

tri-NOj . 


, , 


1,40 

0,63 

21800 

3,7 

. 


. . 


1,15 

0,491 

22050 

4.1 

o-COOH. 


. , 


— 

— 

— 

— 

m-COOH 


, . 


3,79 

1,89 

21400 

5,5 

p-OOOH 




2,66 

1,21 

21600 

6,0 

0,0 '-Brj 




1,87 

0,71 

22510 

13 

o,p-Brj . 

, , 

, , 


2,89 

1,09 

22540 

21 

?7i,m'-33r2 


< . 


0,84 

0,32 

22640 

6 


Eine genauere Betrachtung der Wirkung der Substituenten 
in den verschiedenen Stellungen des Benzolkems zeigt eine Gegen- 
sätzlichkeit in den Aktivierungsenergien bei der o- und der p-Ver- 
bindung einerseits, der m-Verbindung andererseits. Bei Halogen 
als Substituent ist clie Aktivierungsenergie der o- und p-Verbin- 
dungen kleiner als bei dem der m-Verbindungen; für Nitrodenvate 
gilt das Umgekehrte. Deshalb geht es nicht an, eine Erklärung 
hierfür in der verschiedenen Richtung der Momente in o-, m- und 
p-Stellung zu suchen. Es handelt sich vielmehr um eine Erschei- 
nung, die auch in anderen Fällen, und dort teilweise noch viel 
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aiiegeprägter beobachtet wird, vor allen Dingen bei Substitutionen 
• am Benzolkem und der Beaktionsfähigkeit von Substituenten am 

Benzolkem. Es zeigt sich in den hierher gehörigen Fällen eine 
von Naohbaratom zu Nachbaratom abwechselnd zu- und ab- 
nehmende Reaktionsfähigkeit der Substituenten, die in Ersohei- 
, nung tritt, wenn eme polare Gruppe im Molekül vorhanden ist. 

Man fiihrt diese Tatsache auf eine abwechselnde Polarität der Bin- 
> düngen zurück und nimmt nach dieser Theorie der ,, induzierten 

^ alternierenden Polaritäten“ an, daß die erste ins Molekül eingefuhrte 

! polare Gruppe auch andern Bmdungen polaren Charakter zu ver- 

leihen vermag, der von Atom zu Atom das Vorzeichen wechselt. 

Wie dieser polare Charakter zu denken ist, darüber gehen die 
^ Meinungen ausemander. Es fragt sich nun, ob sich mit Hilfe der 

Dipoltheone eine Entscheidung zwischen den verschiedenen mög- 
lichen Auffassungen treffen läßt. Man hat hier also den vorhin 
erwähnten zweiten Fall, in dem man hypothetisch gemessene Pola- 
ritäten nnt tatsächlich gemessenen Momenten zu vergleichen hat. 

Die Vorstellungen, die über die Art der induzierten alternie- 
renden Polaritäten entwickelt werden, seien an einigen Beispielen 
kurz erläutert. Den ersten Ansatz zu emer solchen Theorie hat 
Vorländer gemacht, der sie die Theorie der elektrischen Gtegensätze 
genannt hat. Vorländer^) nimmt an, daß m einem substituierten 
Benzol die einzelnen Atome Ladungen tragen, deren Vorzeichen 
durch die Natur der eingetretenen Substituenten bestimmt wird, 



Die Größe der elektrischen Spannung stellt er bildlich durch die 
Länge der Striche dar. Daß er unter diesen Spannungen der 
Bmdungen das versteht, was man heute ein Dipolmoment nennt, 
geht aus der von ihm gegebenen Nebeneinanderstellung Salz — 
Säure ^ Ester hervor, die er folgendermaßen schreibt^): 


1) Bar. «7, ie46, 1904; Ber. 52, 203, 1919. 2) Ber. 68, 118, 1928. 
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CHgCOO Na 

CH,COO . H 

CHgCOO . . CjEg- 


Die geringste Aktivierungsenergie bei der Substitution brauoben 
die am stärksten positiv geladenen Wasserstoffatome, die sich z. B. 
mit Bra zu HBr, mit HO — ^NOa zu HgO verbmden. Sie stehen in 
Nitrobenzol in m-, im Oblorbenzol in o- und p-Stellung. 

In engem Zusammenhang stehen damit die abnormen Heak- 
tionsfähigkeiten ge-wisser sonst reaktionsträger Substituenten, die 
auftreten, wenn sie in Stellungen mit besonders großem elektrischem 
Gegensatz kommen, z. B. Chlor in o- und p-Chlomitrobenzol, 
aber nicht im m-Ghlomitrobenzol. 





/-N 

+ 


Der Auffassung von Vorländer steht eine besonders von Lap- 
worth und Robinson vertretene Deutung gegenüber. Danach 
soll kein festes Moment im Molekül durch Einführung einer polaren 
Gruppe induziert werden, sondern ein solches erst bei den wahrend 
der Reaktion auftretenden gestörten Zuständen auftreten^). Die 
Wirkung der polaren Gruppe auf die Bindungen im ungestörten 
Molekül soll vielmehr in einer abwechselnden Lockerung der Elek- 
tronen an den positiv und eine Verfestigung an den negativ be- 
zeichneten Atomen bestehen. 

Eine befriedigende theoretische Begründung hat sich bisher 
weder für die eine noch für die andere Vorstellung geben lassen. 

Die Vorländersche Hypothese von der Ihduzierang von 
Dipolmomenten, die die polare Natur der C — Q-Bindung z. B. 
verstärken (in o- und p-Ohloniitrobenzol) oder schwächen (in der 
m-Verbindung) können, sollte sich durch Vergleich der Momente 
geeigneter Verbindungen prüfen lassen. Wenn tatsäohlioh im 


1) Allan, Oxford, Bobinson, Smith, Söo. ldSf6, S. 404, An m. 1. 
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p-Nitroohlorbenzol das Moment der C — Cl-Bindung größer ist als 
im Chlorbenzol, und umgekehrt die Wirkung des Chlors eine Ver- 
änderung des Momentes der 0— Q-Bindungen hervorruft, 


darf man für das Dipolmoment des p-NitroohlorbenzoIs kerne ein- 
fach vektorielle Additivität der Momente von Nitrobenzol und 
Chlorbenzol (die wegen der gleich geladenen Enden hier subtrahiert 
werden müssen) erwarten. Da nach Vorländer bereits im Nitro- 
benzol und Chlorbenzol die p-Wasserstoffatome verschieden polar 
induziert sind, mißt man mit den Momenten dieser Verbindungen 
überdies nicht die Momente der Nitrogruppe und des aromatisch 
gebundenen Chlors, sondern die Momente in Kombination mit den 
mduzierten Momenten der p-ständigen C — H-Bindung (die Mo- 
mente der 0 — H-Bindung in o- und m-Stellung kompensieren sich 
in erster Annäherung). So wird beim Nitrobenzol und ebenso beim 
Phenol ein zu kleines, beim Chlorbenzol ein zu großes Moment 
für die Dipolgruppe vorgetauscht — wenn die Vorlandersche 
Hypothese richtig ist. Tatsächlich lassen sich auch die Momente 
p-substituierter Verbindungen nicht etwa durch Vektoraddition 
berechnen, wenn nicht die p-Substituenten gleich sind. Eine Deu- 
tung mit Hilfe der durch die Verhältnisse der Eeaktionsgesohwln- 
digkeit nahegelegten Theorie der induzierten Polaritäten ersohemt 
wahrsoheihlioher als die Annahme einer Winkelstellung der p-Sub- 
stituenten, die Hojendahl diskutiert, also etwa: 

Preilioh wird die Erhöhung der Reaktionsfähigkeit z. B. / * 

des Chlors im p-Nitroohlorbenzol wohl nicht lediglich 
auf eine Veränderung des Moments zurückzuführen | 1 

sein, sondern auch die Robinson -Lapworthsohe 
Hypothese über die Lockerung von Elektronen an ^01 
den positiven Atomen, die bei Störungen eine Vergröße- 
rung des Dipolmoments bedingt, zu Recht bestehen. Denn wenn 
man zuerst diese Hypothese als primäre zugrunde legt, so wird die 
polare Gruppe, die die abwechselnde Lockerung und Verfestigung 
der. Elektronen hervorrufen soll, gleichzeitig infolge ihres Eeldes 
je nach ihrer Lage Elektronen anziehen oder abstoßen und in 
jedem Falle werden die Elektronen von den Atomen, an denen sie 
locker sitzen, abgedrängt werden, so daß die Atomschwerpunkte 
ihren Nachbarn gegenüber positiv gelfulen erscheinen. Es werden 
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also Dipolmomente in dem Sinn induziert, in dem sie bei Störungen 
leicht weiter vergrößert werden können. So lassen sich die Vor- 
Isndersche Hypothese, die eine Erklärung für die Abweichungen 
von der Additivität der Dipolmomente bei der p- Substitution 
liefert und die Lapworth-Bobinsonsche Passung der Theorie 
der induzierten alternierenden Polaritäten vereinbaren. 

Die bisher besprochenen Wirkungen von polaren Bindungen 
innerhalb des Moleküls auf die Beaktionsgeschwindigkeit machen 
sich besonders bei aromatischen (und auch ungesättigten) Ver- 
bindungen bemerkbar — wohl weil bei der besonderen, im Benzol- 
kem vorliegenden Bindungsart verhältnismäßig leicht eine Polari- 
sation möglich ist. Sie umfassen die Erscheinungen, die man ge- 
wöhnlich den „allgemeinen“ (general) und den alternierenden 
Effekt nennt. Neben diesen beiden hat man noch einen dritten 
Effekt, den sog. ortho-Effekt angenommen, auf den die Ausnahme- 
stellung vieler ortho-Derivate des Benzols zuruckzufuhren sein soll. 
In der ortho-Stellung sind die Substituenten in räumlicher Nähe 
zueinander festgelegt, und weim sie Dipolcharakter haben, werden 
erhebliche Einflüsse infolge der Eeldwirkung zustande kommen. 
Daß solche bei räumlicher Nähe der Dipole vorhanden sind, ist 
schon bei der Dissoziationskonstanten der Säuren angedeutet 
worden. Viel klarer als dort lassen sich diese Einflüsse bei Beak- 
tionen erkeimen, deren AktivierungsenergLe man keimt. Dies ist 
bei der hydroljrtischen Abspaltung von Chlorion durch Natrium- 
methylat bei einigen mehrfach substituierten Nitrochlorbenzolen 
der Pall. Die Werte für die Aktivierungsenergien q sind aus den 
Messungen von Holleman^) berechnet, die Werte für die Aktions- 
konstanten a, die aus den gleichen Messungen folgen, sind der Voll- 
ständigkeit halber mit angeführt. Das jeweils durch einen Strich 
markierte Chloratom wird ausgetauscht. 


ff m Ca « (Zeiteinheit Min) 

22,9 2,6.10« 


1) Reo. d. Travaux ohim. de Paya.-Baa 86, 1> 1016. 

IdlpEiser Vottrig« 1629, 
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22,3 


1 lOW 


Die Eirifuliraiig eines Chlors in ortho-Stelliing zum austausoh.- 
baren ^-01 setzt die AktiYierangsenergie herab. Die 0 — 01- 
Dipole liegen mit ihren gleich geladenen Enden nebeneinander, das 
elektrische Feld zwischen beiden ist nnausgeghohen, die Aktivie- 
rungsenergie ist deshalb kleiner geworden. 

q a 

23,1 8 1011 





3 lO“ 


3,ö 10“ 


1 . 10 “ 


Die Aktivierungsenergien sind annähernd (innerhalb der Fehler- 
grenzen) gleich. Die o-SteUung im Diohlomitrobenzol (4), die eine 
Herabsetzung der Ak^ivierongaenergie bewirken sollte, zeichnet 
sich hier nicht aus. Das ist so zu verstehen, daß der Dipol der 
mittleren C — 01-Bindung gleichzeitig von 2 Seiten „abgeschirmt‘‘ 



Dipolmoznent imd Bealrtionag^oliS^digkeit. 

( ?.( tiXlISjrÄ 

wird; man hätte zwar eigentlich eine He^ÖbBßtzung der 
rungaonergie zu erwarten, diese wird aher\bDjjp>dieAhschirmung^y/^^ , 
die man auoh als atorisohe Hinderung bez^h^^^^^^pm-nensiert^ 

Im übrigen bewirkt das zweite Chlor je nach seiner Sfcelfufi^]Str 
auffallende Untoraohiode in den Aktionskonstanten und dadurch 
bedingte Differenzen in der Beaktionsgeschwindigkeit. 



NO. 



9 

26,0 


4,6 “lO*» 


Im 1-, 2-, 6-Nitrodiohlorbenzol ist die Aktivierungsenergie stark 
erhöht. Dies ist, da das sieh umsetzende Chlor seitlich steht, nicht 
durch „abschirmende“ sterische Hinderung zu erklären. Zeichnet 
man sich aber das Held der drei benachbarten Dipole genau auf, 
so erhält man ein ganz symmetrisches Gebilde: 

Es ist verständlich, daß ein derartig in sich aus- 
geglichenes Held von mehreren Dipolen bei einer 
Störung einen erhöhten Energieaufwand bedarf. 

Bisher konnte man gerade für diesen Fall keine 
Erklärung geben. 

Auf ähnliche Weise werden sich wohl auoh 
Besonderheiten im Verhalten anderer Verbindungen, die nahe be- 
nachbarte Dipole besitzen, verstehen lassen, für deren Erklärung 
man bisher höchstens unklare Vorstellungen von „Hebenvalenz- 
bindungen“ heranziehen koimte. 

loh habe versucht zu zeigen, was für Zusammenhänge zwischen 
Dipolmoment und Beaktionsgosohwindigkeit erwartet werden 
köimen. Die Kenntnis solcher Zusammenhänge ist freilich noch 
sehr gering, und vielleicht werden sich bei dem verwickelten 
Problem nicht alle hier angedeuteten Gedankenriehtungen soweit 
verfolgen lassen, daß sie sich für den experimentierenden Chemiker 
und messenden Physiker als fruchtbar erweisen. Immerhin schien 
es mir wertvoll, auf die Möglichkeiten hinzuweisen, die die Dipol- 
theorie auf dem neben der Konstitutionsbestimmung wichtigsten 
Gebiete der orgamsohen Chemie, nämlich den Zusammenhängen 
zwischen Konstitution und Beaktionsgesohwindigkelt bietet. 
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über die Absorptionsspektren von bisubstituierten 

Benzolen 

Von 

K. L. Wolf, Karlsruhe. 

Mit 3 Figuren, 

Ln Ansohluß an die Aiinf iihning en. von Herrn Hüokel möchte 
ioh einige Worte über von mir in Gemeinsohaft mit Herrn Petry 
begonnene ünterauohiingen sagen, die das Vorhandensein einer 
Art ün Benzohmig induzierter Polaititat auf anderem Wege wahr- 
soheinlioh machen und von deren Portfuhrung wir ferner Auf- 
schlüsse über die Ursachen des o-E£fektes erhoffen. 

Die Fragestellung ist kurz die folgende: Bei der Berechnung 
der Dipolmomente von bisubstituierten Benzolderivaten auf Grund 
der Vektorzusammensetzung aus Grupjienmomenten werden regel- 
mäßig bei den o-Derivaten große Abweichungen zwischen Rechnung 
und Messung beobachtet. Die Ursachen für diese Abweichungen 
sucht man entweder auf eine Störung des Benzoliings (Winkel- 
weitung) oder auf eine elektrische Beeinflussung der in o-SteUung 
einander stark genäherten Dipolgruppen zuruokzuführen, wobei 
es offen bleiben muß, ob diese Beeinflussung direkt oder über die 
beiden G-Atome vor sich geht. Eine Entscheidung, welcher oder 
welche dieser Grunde tatsächlich in Frage koxnmen, dürfte auf 
Grund der Untersuchung der Ultraviolettabsorption der Disub- 
sktutionsprodukte gefunden werden. 

Benzol selbst hat ja im gut erreichbaren Ultraviolett Absorp- 
tionsbanden. Substituierte Benzole wie z. B. Nitrobenzol haben 
weitere Absorptionsbanden in etwa demselben Spektralbereich 
Vergleicht man nun <£.e Absorptionskurven von drei isomeren 
disübstifnierten Benzolen, so sollte sich zeigen, ob in o-Stellung 
auftretende Abwmohungen nch ln den Benzolbanden oder bei 
Nitr(d>e^zcd z. B. in der l^ltrobaiidö äußern oder in beiden. 



über die Absorptionsspektren von bisabstituierten Benzolen« IQl 


CHLORBENZOLE in HEPTAN^ÖSUNGEN (M 



Ani überBiohtliohsten liegen die Verhältnisfle, wöim wir znnftohLSt 
solche Substanzen wählen, bei denen die Snbstitijeinten selbst inner- 
halb des Meßbereiches keine eigenen Absoiptionsbanden haben. 
Dieser Fall ist gegeben bei den Dichlorbenzol^. Wir beobachten 




Fig. 2. 


bei diesen also nur die beiden Benzolbanden. Fig. 1, m der als Ordi- 
naten die Logarithmen der molekularen Absorptionskoeffizienten h 
■aufgetzagen sind, zeigt nun, daß die Einführung eines zweiten CI 
das Monoohlorbenzol (Eunre I der Fig. 1) dne Verlagerung 
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der Banden, gegenüber dem Monochlorbenzol bedingt, ebenso wie 
die Einführung des ersten CI bereits eine Verlagerung der Banden 
gegenüber dem nichtsubstituierten Benzol hervomiit. Was uns 
hier interessiert ist aber die Lage der Absorptionsbanden der drei 
Diohlorbenzole zueinander. Und da sehen wir, daß die Banden 
der 0 - und m-Verbindung fast vollständig zusammenfallen, wäh- 
rend die der p-Verbindung deutlioh gegenüber den beiden andern 
nach Seite langer Wellen verschoben ist*-). 

Betrachten wir jetzt die Nitrophenole und Nitranisole, so be- 
merken wir ein ganz anderes Verhalten. Zunächst zeigt Fig. 2 die 
Absorptionsbande von Anisol. Der Anstieg der ersten Benzolbande 
ist hier ebenso steil wie beim Benzol selbst und wie bei den Chlor- 
benzolen. Die (OH-Gruppe und die) OCHj-Gruppe zeigen also 
innerhalb des Bereichs der Benzolbanden keine eigenen Absorptions- 
banden. Betrachten wir dagegen die Absorptionskurven der Nitro- 
phenole und Nitranisole, so sehen wir, daß der Anstieg wesentKch. 
flacher geworden ist. Das ist der Einfluß der Nitrogruppe, da die 
Nitrobande sich dem Anstieg überlagert. Vergleichen wir jetzt die 
Kurven der drei Nitrophenole (Eig. 3), so sehen wir, daß im an- 
steigenden Ast hier die p-Verbindung mit der m-Verbindung sieh 
als fast identisch erweist, während die Bande der o-Verbindung, die 
bei den Chlorbenzolen mit der m-Verbindung zusammenfiel, nach 
längeren Wellen verschoben ist. Das letztere gilt auch für die 
zweite Bande, die bestimmt dem Benzohing zuzuordnen ist. Da- 
gegen weicht die Absoiptionskurve der p-Verbindung in ihrem 
weiteren Verlauf vollständig von den beiden anderen ab. 

Eine eingehende Diskussion dieser Verhältnisse wird, sobald 
das experimentelle Material vollständig ist, vorgenommen werden. 
Hier genügt es darauf hinzuweisen, daß das Verhalten der Absorp- 
tionsbanden zeigt, daß neben dem o-Effekt noch andmre Effekte 
sich in den Banden äußern müssen Es ist naheliegend, sie vor 
allem in der von Vorländer imd Lapworth tmd Bobinson 
entwickelten Vorstellung der alternierenden induzierten Polari- 
täten zu suchen, so daß neben den Ausführungen von Herrn 

1) ZwiBohen 36000 und 89000 om~i ist der Verlauf der Absorptions- 
kurven der Diohlorbenzole der Übersiohtliohkeit halber nicht emgezeiohnet 
Br entspricht voUkozmnen dem Euryenverlauf des Monoohlorbenzols 
zwischen 37000 und 40000 om~^. 
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Kg. 3, 


Hüokel auch das Verhalten der Absorption die Existenz dieser 
theoretisch noch nicht zu yerstehenden Erscheinung zu bestätigen 
scheint. Doch duiiten außerdem auch noch LOsungsmitteleffekte 
sich bemerkbar machen, die erst nach Messung in genügend vielen 
Lösungsmitteln eliminiert werden können. Eie Abstände der 
substituierten Gruppen sind, darauf sei besonders hingewiesen, in 
o-Stellung von der gleichen Größenordnung wie die Abstände der 
Moleküle oder Ionen in konzehtcierten Lösungen (s. die Schemata 
am Kopf der Eigaren). 




Die Molekularassoziationen. 

Von 

J. Errera, Brüssel. 

Mit 3 iB'igureii. 

Um die Molekolarassoziatioiien zu atadiereu, köimeizi wir die 
binären Flüsaigkeitsgemiaohe, deren Bestandteile untereinander 
okenÜBch. nicht reagieren, in Betracht ziehen imd den ZusaiimneiX" 
hang zwischen der Polarität der Moleküle der Komponenten und 
anderen physikalisch-chemischen Eigenschaften, wie Dampfdruck,^ 
Viskosität, Oberflächenspannung usw. betrachten. 

Die Eigenschaften solcher Mischungen sind abhängig von den 
Kräften, die teils zwischen den Elementarbestandteilen jeder der 
Einzelkomponenten (Kräfte 1 — 1, 2 — 2) und anderseits zwischen 
denen der Komponente 1 und der Komponente 2 (Kräfte 1 — 2) 
auftoeten. 

Diese Kräfte sind elektrischer Natur, wie Debye und Keesom 
es ausführlich gezeigt haben und können eine Assoziation der 
Elementarbestandteile zur Folge haben. 

Diese Molekularassoziation kann, wie wir gezeigt habend), 
entweder durch die permanenten Dipole, oder durch die Aus- 
tausch- bzw. van der Waals sehen Kräfte verursacht werden, 
weshalb wir des weiteren zwischen zwei Arten von Molekular- 
assoziation unterscheiden werden: 

1. die dipolare Molekularassoziation, welche den elektro- 
statischen Kräften der permanenten Dipole im Mcäekül zuge- 
Bchiieben werden muß , diese Kräfte werden durch die Größe und 
die Lage des Dipols im Molekül und die Form des Moleküls selber 
bestimmt; 

2. die dipoUose Molekularassoziation der nichtpolaren Mole- 
küle, verursacht durch Kräfte, die eine kleinere Beichweite haben, 


1) J. Errera, Zeitsobr. phys. Ch. 188, 382, 1928; 140, 278, 1020, 
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und die mit den van der Wa als sehen bzw. Anstausohkiäften, 
welche die Bildung der homöopolaren Moleküle erklären, in Be- 
ziehung gebracht werden können. 

Diese beiden Formen der Assoziation können auch gleich- 
zeitig existieren; es kann also eine Gresamtassoziation Torhanden 
sein, die durch diese beiden partiellen Assoziationen zu Stande 
kommt. 

Über diese Summe der Dipol- und dipoUosen Assoziation 
geben z. B. Dampfdruck und Viskositätsmessungen Bechenschaft, 
da sie eine Funktion der „freien“ ElementarbestandteUe sind. 
Die Folarisationsmessungen, die uns das elektrische Moment per 
EioheitSTolumen geben, können nur über die Dipolassoziation Auf- 
schluß geben, da die dipollose Assoziation nur Messungseffekte 
zweiter Ordnung zeigt. 

In der Tat zerfällt, wie Debye und Ebert gezeigt haben, die 
Gesamtpolarisation in drei Teile: P = -f -+- Fp')* Pa + Fa 
entspricht der Folarisation derjenigen Bestandteile, deren Feld die 
van der Waals sehen bzw. Austauschkräfte bestimmen. 

Die Assoziation der Moleküle ändert sehr wenig am Werte 
von Pj,: selbst die Assoziation der Atome zu Molekülen, welche viel 
größeren Kräften entspneht, als die molekulare Assoziation, ändert 
sehr wenig an der elektnsohen Polarisation der Einzelatome : man 
weiß, daß Pj^, auch oft die gesamte Molarrefraktion eines Moleküls 
• genaimt, sehr oft die Summe der Pq der Atome (der Atomrefrak- 
tionen) ist. 

Da nun Pj, den atomaren Elektroneffektmi zugeschtieben wird, 
so wird es sozusagen unempfindlioh gegen eine molekulare Asso- 
ziation und es wird verständlich, daß für ein nicht polares Molekül, 
wo die Glesamtpolaiisation sich auf P;^ -|- P^ verringert, die Asso- 
ziation durch Polaiisationsmessungen unmeßbar wird. 

Wenn dagegen die Moleküle polar sind, so ändert die Asso- 
ziation der permanentmi molekularen Dipole rtark den Wert des 
Pp-Anteüs. In der Tat, dieser ist Funktion der Anzahl der ,, freien“ 
Dipole, und die Assoziation verkleinert deren Anzalil pro Volumen- 
■ ' 

1) S. J. Errera, Polarisatioa di^leotnqiie, Lea Fresses TJniveisltaires, 
PariSp 1928. 
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ednlieit. Dies ztir Erklärung, daß die Folaiisationsmessungen eine 
quantitative Sestimmung der Dipolassoziation liefern. 

p 

Diese Dipolassoziation kann durch das Verhältnis = y 

gemessen werden, oder, wie Wo. Oetwald®) es nennt, durch das 
Verhältnis des Massenmomentes zum Einzelmoment des isolierten 
Moleküle. 

Tabelle 1. 


Substanz 

Peo 

P 

Pd + Pa 

y 


0,H,CH,Cfl 0.*) 

80,6 

62,3 

S. 39.8 

1,81 

3,78 

C^^NO, 

348«) 

04 

S. 38,8 

6.6») 

3,7 

(0H,)S0. 

282 

89,3 

S. 64,9 

6,6 

8.27 

O^.OH.Cl m.») 

95 

71 

S. 40,6 

1,79 

3,18 

(GH,), 00 

170») 

68,7«) 

B. 16 

3,23 

2.70») 

0^,CH,01 p.®) 

106 

86 

S. 41 

1,46 

2,36 

Paraazosyanisol 

190*) 

125 = 132 

S. 82 

2,16 

2.3 

CA01. o. 

146 

84,1 

IS. 40,2 

2.4 

2,24 

C^^r') 

103,3 

66,1 

A. 29,6 

2,9 

1,86 

ois 

87 

64,6 

S. 23 

2,0 

1,86 

ISO Amylalkohol 

86“) 

90,2“) 

E. 13 

0.94 

1.86») 

PropylaJkohol 

82,7®) 

66,1“) 

E. 17,4 

— 

1.76») 

GH^coocja:, 

87“) 

61,7“) 

E. 22,2 

1,64 

1.74») 

H.0 

64“) 

17,4 

S. 6,1 

4,8 

1.7 

1 HeptanoP) 

100 

110,9 

E. 36,1 

0,86 

1.7 

2 HeptanoP) 

100 

104,3 

E. 36 

0,94 

1,7 

3 HeptanoP) 

100 

93,6 

E. 36 

141 

1,7 

4 HeptanoP) 

100 

90 

B. 86 

1,18 

1,7 

O^H^Bij o. 

102 

82,2 

S. 43,5 

1,6 1 

1,67 

C^COOOSL^ 

78“) 

62,3“) 

E. 18 

1,76 

1,67») 

OH3OH 

63,2«) 

76,8“) 

B. 8,1 

1,9 1 

1,64 

O.H.I. 0. 

106 

79,3 

S. 49,9 

1,9 i 

1,63 


1) KoUoid-Zeitsohrift 45, 66, 1928. 

2) jr. W. Williams, Physik. Zeitsohr. 29, 174, 1928. 

3) Wo. Ostwald, KoU. Zeitsohr. 1. o. 

4) L. Bbert u. H. von Hartei, Physik. Zeitsohr. 98, 786, 1927. 

6) 0 P. Smyth u. S. 0. Morgan, Joum. Amet. Soo, 50, 

1647, 1928. 

6) V. D. Stranathan, Physioal Bev. 81, 064, 1928, 

7) Brrera-Sherrill (s. dies. Buch, S, 41). 

8) P. Waiden u. 0. Werner, Zeitsohr. Physikt^Ohem, B, 9, 16, 1929. 
Alle anderen Messungen sind vom Verfasser« 




108 


J. Errera: 


Talielle 1 (EortBetzung). 


Substanz 

F« 

F 

Pu + Pa 

7 

M- 

OÄOH 

72 

61,72 

R. 19,61) 

1,6 

1,68 

CgHjClBr C 18 . 

77,0 

68,7 

S. 26,5 

1.9 

1,54 

OAOl‘) 

81,5 

61,7 

A. 33,2 

1,7 

1,52 


69 

66,3 

S. 28,5 

1,51 

1,4 

CÄOl, 

79 

64,2 

S. 39 

1,6 

1,37 

COECa = OHI traiiB 

62,8 

50,0 

E. 29,4 

1.6 

1,27 


73 

59,0 

S. 40 

1,69 

1,25 

OjBySr, ois 

61,4 

03,1 

S. 80 

1,4 

1,22 


73 

66,9 

S. 42,2 

1,2 

1,22 

(CÄ)»o 

04,9 

54,9 

E. 23 

1 

1,22 

CHCä,») 

49,7 

44,7 

A. 26,6 

2,3 

1,05 

OÄI. “• 

85 

69,4 

S. 47,8 

1.7 

1,01 

ois 

54 

50,5 

S. 42 

1,4 

0,75 

OJid = utii. ciß 

35,2 

37,0 

E. 28,5 

0,78 

0,57 

o. 

40,8“) 

42,2 

E. 35 

0,8 

0,52 

O.H.CB, 

33,7“) 

32,7“) 

E. 30,8 

1,42 

0,4 


lin [Falle eines binären Flüsaigkeitsgeiiaisohes (wenn wir, wie 
ublicb, den Index 1 dem niobl^olaxen Lbsungsnüttel und den 
Index 2 dem gelösten polsiren Körper zusohreiben) wissen wir, 
wie Debye gezeigt hat, daß die Glesamtpolarisation *= PiOj + 
P 2 Cg ist. und O 2 sind die Molarkonzentrationen. 

Die zwei folgenden Abbildungen (Fig. 1 u. 2) zeigen uns die 
tyjdeohen .Änderungen von P 2 als Funktion von O 2 , wie sie Debye 
schon im Handbuch der Badiologie gezeigt hat. Die Assoziations- 
werte von Substanzen, deren Pj-Kurve vom ersten Typus ist, 
siad am zuverlässigsten. Wir werden im nächsten Vortrag (S. 26) 
einige Bemerkung^ über die Kurven vom zweiten Typus machen. 
Tab. I gibt uns einige der Assoziationswerte und Tab. ü, in einem 
speziellen Fall, die Änderung dieses Assoziationsgrades mit der 
Konzentration und Temperatur. Man sieht, daß das Dipolmoment 
aHein nicht ausreioht, um die Assoziation zu bestimmen und daß 
in einigen Fällen sogar IV eo kleiner ist aJs Über diese Fälle soll 

in einer späteren Arbeit berichtet werden. 


1) Bnbens, Berl. Ber. 1910, 8. 4. 

3) , J. W. WillianaB, Fkye&s^ 2ei*aolir 29, 174, 1928. 
3) Wo. Qstwald, KolL ^ettsc^. 1* o. 
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Tabelle 2. 

Änderung des Assoziationsgrades y des K'itrobenzols, bereohnet nach den 
Messungen von L. Lange^). 


(0 = Konzentration in Gewichtsprozenten; N = Anzahl der im Liter ge- 
lösten Mole) 


0 

N 

Ppoo 


y 

0 

! 0 

T. 240 0. 

306 

306 

1 

3,12 

0,22 

306 

291 

1,06 

6,45 

0,47 

306 

270 

1,13 

11,66 

0,86 

306 

238 

1,29 

29,72 

2,30 

306 

166 

1,90 

100 

9,83 

306 

61 

6,02 

0 

0 

T 460 c. 

286 

286 

1 

3,70 

0,26 

286 

268 

1,10 

6,86 

0,48 

286 

263 

1,13 

11,92 

0,86 

286 

231 

1,23 

30,01 

2,28 ; 

286 

163 

1,76 

100 ! 

9,66 

286 

61,4 

4,64 

0 

0 

T. 66® 0. 

268 

268 1 

1 

4,26 

0,29 

268 

249 

1,08 

7,13 1 

0,49 

268 

242 

1,11 

12,10 1 

0,85 

268 

216 

1,24 

31,46 1 

2,34 

268 

163 

1,76 

100 

9,52 

268 

62 

4,32 


Wie ans der vorigen Tabelle hervorgeht, kennen wir meistens 
nicht die Pjj + P^^Werte, für die man Messungen im langwelligen 
Infrarot machen (In der Tabelle mit R bezeichnet ) Wir 

hoffen vor Ende dieses Jahres unsere ersten Resultate auf diesem 
Grebiet veröffentlichen zu können. Alg Notbehelf lrfl.TTn man ent- 
weder den Pjj-Wert alleine in Rechnung setzen (E in der Tab.) oder 
den (Pji + P^)-Wert aus DK -Messungen an gelösten und festen 

V) L Lange: Zeitschr. f. Phys 88^ 169, 1926. 

2) Die Größe von Pß + muß, um mit den anderen Messungen 
vergleichbar zu sein, auch im flüssigen Zustand gemessen werden. Emige 
Autoren haben diesen Wert nach der Deby eschen Formel aus der Tempe*- 
ratnrabhfi ngigkfli t der Gesamtpola^sation in verdünnten Lösungen b©- 
stumnt. 
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Körpern. (S in der Tab.) oder aus der Temperaturabbängigkeit von 
Gasen oder Lösungen berechnen (A m der Tab.) ; aber der Fehler 
ist um so größer, je kleiner der Wert von Pp ist. 

Wir werden unter Berücksichtigung dieser Bemerkungen die 
experimenteUen Angaben über Polarisation, Dampfdruck und 
Viskosität binarer Flussigkeitsgermsche studieren. Die nächsten 


Pof^nsa/tonen 



a 



b 



Abbildungen zeigen uns die Änderungen dieser Größen als Funk- 
tion der Konzentration. Die Besultate können in drei EAtegonen 
geordnet werden: 

1. Die Moleküle der beiden Medien sind nicht polar. Die 
Änderung der Polarisation ist durch eine gerade oder fast gerade 
Linie dargestellt: unter dem Einfluß des angelegten Feldes werden 
die Elektronen und die Atome polarisiert, aber die dipoUose Asso- 
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ziatiou, wenn sie vorhanden ist, ändert nur wenig den Wert dei 
Polarisation. Wir erinnern an das, was wir früher gesagt haben 

Das Verhalten der Dampfdmokkorven ist verschieden; diese 
sind entweder gerade Linien oder konvexe Kurven, ohne odei 
sogar mit MavimnTti - Wie man weiß, hat solch ein Maximum einer 
positiven Azeotropismus zur Folge, d. h. die Siedepunktskurve 
zeigt ein MiniTrinm Diese konvexe Dampfdruckkurven sind die 
Fo%e einer dipollosen Molekularassoziation: das Verdüimen einee 
asBoziieiten Körpers in einem anderen verringert den Assoziations 
grad dieses Körpers, was die Zahl der freien Moleküle vergrößert 
und die Konvexität der Kurve erklärt. 

Die Zähigkeitskurven, abgesehen von dem geradlinigen Verlauf 
sind konkav; in der Tat, weim wir die Moleküle voneinander ent 
fernen, verklemem sich die Verbindungskräfte, was eine Abnahme 
der Viskosität zur Folge hat. 

2. Die Moleküle des Mediums 1 sind nichtpolar, diejenigen dee 
Mediums 2 siad polar. In diesem Fall sind die Polarisationskurver 
entweder gerade oder konvexe Kurven. Die konvexe Linie gibt um 
die Angaben, um die Assoziation zu berechnen, von dem de 
danken ausgehend, daß das Verdünnen die Anzahl der freien Dipole 
vergrößert und daß im unendlich verdünnten Zustand die Elemen 
tarbestandteile frei und monomolekular sind. 

Die Dampfdruckmessungen geben uns Resultate, die der 
Polaiisationsmessnngen in einem besseren Maße verglichen werdet 
köimen als im ersten Fall. Dies versteht sich leicht, wenn man be 
denkt, daß die Dipolassoziation durch größere Kräfte als die dipol 
lose verursacht wird und durch beide Methoden registriert wird 

Die Änderungen der Viskosität sind dieselben wie im Fall 1 
die konkave Kurve erklärt sich auch durch die Tatsache, daß eit 
größerer Abstand zwischen den Molekeln die elektrostatisohjeii 
Anziehirngskräfte, die eine Erhöhung der Viskosität zur Folge 
hatten, verringert. 

3. Für den Fall, wo die Moleküle der beiden Medien polai 
smd, können die Polarteationskurven keine Auskunft geben, da 
die Verhältnisse zu kompliziert sind. 

Die Dampfdmokkurv^ dagegen zeigen, daß die Kurve jedes- 
mal kemkav ist, mit odw frftbe (das 1VfiTi<Tmim liat einen 

negativen Azeotropismus zur'Fdi^)i W^Ui die 1VrokJrf<l ft der beiden 
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Komponenten polaor oder teilweise ionisiert sind. In diesem Fall 
büdet sich eine Assoziation der verschiedenartigen Dipole, die 
eine Abnahme der freien Bestandteile zur Folge hat; daher die 
Abnahme des Dampfdruckes, was eine konkave Kurve bedingt 

Wenn die Zähigkeitskurve konvex ist, siad auch die Moleküle 
der beiden Komponenten polar. Diese Zunahme der Viskosität 
kann auch durch die elektrostatisohen Ainziehungskrafte der Dipole 
erklärt werden, die eine Zunahme der Zähigkeit zur B'olge hat. 
Falls die konvexe Kurve ein Maximum besitzt, entspricht dies oft 
dem Vorhandensein einer definierten Additions Verbindung zwischen 
beiden Komponenten, deren Existenz durch andere phjndko- 
chemisohe Methoden nachgeprüft werden kann. 

Die Dipolassoziation entspricht also einer Annäherung der 
Moleküle durch elektrostatische Kräfte, die man den Kräften 
zwischen den Ionen eines Kristallgitters vergleichen kann. Sie 
nimmt eine Zwisohenlage ein zwischen Indifferenz und chemischer 
Verbindung der Bestandteile. Das erklärt zugleich, daß, auch wenn 
der eine Bestandteil nicht polar ist, die Zähigkeitaknrve trotz- 
dem konvex wird, sobald eine ohemisohe Verbindung entsteht 
(scheinbare Ausnahmen von der vorhergehenden Kegel). Andere 
Ausnahmen von dieser Kegel können erklärt werden durch die 
Mischungslucke, die zwischen den beiden Bestandteilen existieren 
kann. Die beiden flüssigen Phasen gehen vor ihrer vollständigen 
Entmischung durch einen kolloidalen Zustand, welchem ein Zähig- 
keitsmaximum entspricht. 

Die Viskositätskurven der in Flüssigkeiten gelösten Gase be- 
stätigen die oben gegebenen Kegeln. 

Auch die Untersuchung des Temperatureinflusses bestätigt die 
gegebene Deutung der Kesultate ; eine Erhöhung der Temperatur, 
die als Folge eine Zunahme der thermischen Bewegungen hat, ver- 
ursacht auch eine Abnahme der Konvexität oder Konkavität der 
Kurve. Wir wollen hier nicht auf den Zusammenhang zwischen 
Polarität der Moleküle und andere physikalisch-chemisohe Eigen- 
schaften, wie Volumenverhältnisse, Oberflächenspannung usw. ein- 
gehen. Es soll nur verwiesen werden auf die Arbeiten von Wo. Ost- 
wald und seinen Schüler, in denen die Beziehungen zwischen 
Flookungsersohmnungen, Dispersitätsgradänderungen, Quellung 
und Polarität behandelt werden. 
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Uber eine einfache Beziehung zwischen Brechungs- 
index und Dielektrizitätskonstante regulärer Kristalle 
und Abstoßungsexponent in der Potentialgleichung 
von Born und Lande. 


Von 

K. Hojendahl, Kopenhagen. 

Mit einer Figur 


Ein lonengitter VFird atd zwei verschiedene Weisen von einem 
elektrischen Eeld deformiert. Erstens werden die Ionen an sich 
deformiert. Diese Deformation besteht in einer Verschiebung der 
Elektronen nach der einen Seite und der Atomkerne nach der 
anderen. Die Elektronen sind sehr leicht, sie können daher so 
schnell variierenden Feldern folgen, wie sie in einem Lichtstrahl 
vorhanden sind. Die Elektronen-Versohiebung verursacht die 
BefraktLon des Lichtes in den Kristallen. Die zweite Möglichkeit 
ist die Verschiebung von positiven Ionen als solchen nach der einen 
Seite und von negativen Ionen nach der anderen. Die Ionen sind 
schwerer als die Elektronen, also träger. Sie können Liohtschwin- 
gungen nicht mehr folgen, geben also keinen Beitrag zur Befrak- 
tion, sondern nur zur Dielektrizitätskonstanten. Durch Messungen 
von Brechungsindex und DielektrizitätBkonstante wird es also 
möglioh, die zwei Wirkungen zu trennen. 

Für eine Berechnung des zweiten Effektes muß man die 
Kräfte kennen, die an den Ionen tatsächlich angreifen. Denkt man 
sich den Kristall in einen Plattenkondensator gebracht und unter- 
sucht die Kräfte, die auf ein einzehieB Ion im lonengitter wirken, 
BO zerfallen sie in zwei verschiedenen Ursprungs: in Kräfte, her- 
ruhrend von den Ladungen auf den Kondensatorplatten, und 
Kräfte, erzeugt durch die übrigen Ionen. Nach M. Born und 
A. Land^i) teilt man prakMsoherweise das Potential O zwischen 
zwei Ionen in zwei Glied#r: 


<P 




( 1 ) 


1) Verh. Deuteoh. PliysGik. Ges., 2XOf 1918. 
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r iat der Abstand zwisohen. den Ionen, v e und v'e die Ladungen 
der Ionen, 6 und q sind Konstante. Durck BiEferentiation bekoninat 
man die Kraft zwischen den zwei Ionen. 

, vv'e® qvV e^b 


Das erste dieser zwei Glieder gibt die Ooidomböche Kraft, 
also eine rein elektrostatische Kraft Das zweite Glied gibt die 
Abstoßung zwischen den elastischen Kugeln, als die wir uns 
die Ionen vorstellen. Diese Kraft wird deshalb die elastische 
Kraft genannt. Wir werden zuerst die elektrostatischen Kräfte 
berücksichtigen. In einem regulären Gitter gibt es eine Anzahl 
Ionen, die eine reguläre Konfiguration um ein Zentralion herum 
bilden. Eine Kugel mit dem Zentralion im Zentrum wird nur 
solche lonenkonfigurationen enthalten. Es ist bekannt, daß die 
Kraft umerhalb einer geladenen Kugel Null ist In nächster 
Nahe des Zentrums einer regulären lonenkonfiguration wird die 
Kraft auch sehr klein sein Sie ist mit einer großen Potenz dem 
Abstand vom Zentrum proportional Die elektrischen Kräfte von 
Ionen innerhalb einer Kugel smd also hinsichtlich des ZentraJions 
praktisch gleich NuH In ähnlicher Weise sieht man, daß die Kräfte, 
die durch die Elektronenversohiebung verursacht werden, für die 
Ionen innerhalb der Kugel gleich Null sind. Die elektrostatischen 
Kräfte auf das betrachtete Ion werden also nicht geändert, wenn 
man emen kugeMörmigen Hohlraum um dieses Ion anbringt. 
Dieses ist aber das Vorgehen in der Clausius -Mosottischen 
Theorie^). Dieser Theorie zufolge werden folgende Beziehungen 
abgeleitet 2) , 


und 


daraus: 


m 

T" 

3M 

~ 47tdN 


= Vs + Va 

(3) 

Ve ” 

3M 


1 . 



W + 2j 

I> 


3M 


ti»— 1\ 

(ö) 

- 

~ 4:ndN 

le + 2 

72r*+ 2/ 


1) P Debye» Handbuch der Radiologie 6, 600, 1926. 

2) Der Verfeisser: Studies of Djpole-Moment. Gleichung 14 und 18. 

8 * 
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m ist das in jedem Molekül durch die innere Feldstärke F 
induzierte Moment. F ist die Summe aller elektrostatischen Kräfte 
auf eine Einheitsladung. Itie elektrostatische Krait auf ein Ion 
mit der Ladung r e ist also F v e; M ist das Molekulargewicht, 
8 die Dichte, N die ATOgadrosohe Zahl, e die Dielektrizitäts- 
konstante, » der Breohungsexponent; 

von der inneren Feldstärke 1 e.s.E. durch Deformation bzw. 
durch Verschiebung induzierten Momente. Die dem ent- 
sprechende Verschiebung der positiven Ionen gegen die negativen 
Ionen ist: 

^ = s. (6) 

ve 


Den elekfcrostatisolien Kxäiften, die in der inneren Feldstärke F 
vereinigt sind, vdrd von den elastisohen Kräften des letzten 

Gliedes von Gleichung (2) das Gleiohgeivioht gehalten. Wenn die 
y 

Verschiebung « = — beträgt, soll die elastische Kraft also v e 

V 6 

sein. 

Die elastischen Kräfte nehmen mit einer hohen Potenz des 
Abstandes ab. TVrii,n braucht also nur die nächsten Ionen zu be- 
rucksichtigen. In einem NaCl-Gitter gibt es deren 6. Sie bilden 
ein reguläres Oktaeder um das Zentralion herum. Der Einfachheit 
halber werden wir nur Verschiebungen in der Hauptrichtung 
berucksiohtiigen (Fig. 1). Wenn v und v' Eins sind, so ist die ela- 
stische Kraft zwischen zwei Ionen nach Gleiohimg (2): 

4 _ 

r*+i' 


Die durch die Verschiebung a in der Figur hervorgerufene 
Kraft K ist: 




fl + 1 ,, 




ff + 8 
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Der bmoioisohe Satz wird angewandt. Alle Glieder mit s ia 
höherer als erster Potenz werden vernachlässigt 


K 

E 


=qe*b ■ 


.S«+i+(g4-l).B«s+ — JJ« +!+(? + I)i2«5-- 

^*4 + 2 —, 


4s 


Ä«+2+. 


’iqs + ^a 

45 

2g(g — 1)5®&5 

i2« + 2 

iJe + 2 _ 



(7) 


y 

Pür a = — soll diese Kraft also e sein [Gleichung (6)] : 

ß 

2q(q - l)&e» — 

6 


oder 


Y.= 


jB «+2 

J24+a 


2q{q—l)b 


( 8 ) 


In dieser Formel gibt es zwei unbekaimte Konstanten, näm- 
lioh q und 5. Zwischen ihnen gibt es noch eine andere Beziehung, 
die von M, Born und A, Land6 abgeleitet wurde (1. o.). Ln Nor- 
malzustand muß die potentielle Energie des Gitters ein Mininium 
sein. Wenn man bei der Berechnung der elastischen Kräfte nur 
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die sechs uiboliateiii Ionen herüoksichtigt, kann man folgenden Aus- 
druck ableiten: 


h 


6? 


( 9 ) 


a ist Madelungs Konstante für ein Ion, B wie zuvor der 
kleinste Abstand zwischen zwei Ionen. 

Wird der obige Wert für 6 in den Ausdruck (8) für einge- 
führt, so erhält man: 


yA = 


iZ«+ 26 g 


3i2» 


( 10 ) 


2?(? — {q — l)o 
Wird weiter der Wert von y^ nach Gleichung (6) eingeführt, 
so wird: 


3J!f le — l 

«•— 1\ 

_ 3i2’ 

47r(5iV' \S“[- 2 

71* -|“ 2 J 

(g — l)a 


- 5 - ist das Molekularvolumen; i?® aber ist das Volumen, das 
0 

durobschjuttlich von einem Ion eingenommen wird. Im Molekül 
gibt es zwei Ionen. NB^ ist also die Hälfte des Molekularvolumens. 
Dadurch vereinfacht sxoh die Pormel betraohtUoh: 


4t7t ^ d e — 1 n* — 1__ 

e_l_2 n* + 2 ~ (2—1)« 


oder: 


in 




•+ 1 


( 11 ) 


in der obigen Weise definiert, ist die lonenpolarisation. 
q und sind beides reine Zahlen, die Gleichung ist also formal 


möglich. Wenn q unendlich groß ist, d. h., die lonenkugeln völlig 
starr sind, wird gleich Null. Es gibt dann also keine lonen- 

versohiebung. Wenn q gleich eins ist, wächst über alle Grenzen. 
Dies ißt auch ehdeuchtend, denn in diesem Falle gibt es, wie Glei- 
chung (2) zeigt, keinen Gleiohgewichtsabstand. Das Gleich- 
gewicht (ftir & gleich eins) ist für alle Werte von r vorhanden, die 
lonenkugeln sind also unendÜch deformierbar. 

Die Gleichung von Born imd Land4 ist an sich eine empi- 
rische Gleichung. Des weiteren, sind hier einige weitere Approxi- 





mationon gomaoht wordoxx. Es wird trotzdem von Interesse sein, 
diese abgeleitott» Boziohxing mit den Experimenten zu vergleiohen. 

Die It<*Hultal<‘ für vier NaO-Gittor-Typen sind in der folgenden 
Tabelle wiedergegobon. Madelungs Konstante ist 1,742. Die 
experimonttüb'n Werte der Breohungsexponenten sind den Lan- 
dolt-BörxxRtoin-Tabollcn 107 und 170 entnommen. Der aus 
dem Hiohtbaren Gebiet axxf die Frequenz Null extrapolierte Wert 
ist in der Ttibello uxxgcgobexx. 

Die Dielektrizitätskonstanten sind auch z. T. aus den Lan- 
dolt-Börxxstoin-Tabellon, No. Id4k, entnoiximen. In der 
ersten Kolumne der folgenden Tabelle sind Mittelwerte angegeben. 
Die einzelnen Werte sind: für NaOl: Starke 6,29; W. Schmidt 
6,60; Rubens und Niohols 6,18 xmd Rubens 6,1, Für KCl: 
Starke 4,94; W. Schmidt 4,76; Rubens xmd Niohols 4,65 
und Rubens 4,8. Für KBr: R. Jaeger 4,61 xmd Liebisoh xxnd 
Rubens 6,1, Für KJ : R. J aeger 6,2 xmd Liebisoh xmd Rubens 
6,4. q ist der von mir aus Gleiohxmg (11) bereohnete Potexxzexpo- 
nent. Dielektrizitätskoixstanton von Salzen sind ferner von 
A.Heydweiner^) (und E. Baumann) bestimmt worden. Die von 

^ J 

Heydweiller bereohneten —j-v Werte xmd die daraxis bereoh- 

seten j-Werte sind angeführt xmter „Heydweiller". ist der 
von M. Born xmd A. Land4 (1. o.) axis der Kompressibilität be- 
rechnete Fotenzexponent. 



B 

■ 

tzl 

e + 2 

IM 

Vs 

S 

Heydweiller 

B~1 

7+2 « 

Born 

ff' 


6,80 

1,G2 

0,616 

0,804 

0,311 

12,6 

0,638 

11,8 

7,76 

KOI 

4,76 

1,47 

0,666 

0,270 

0,276 

14,1 

0,668 

13,9 

9,62 

KBr 

4,86 

1,62 

0,603 

0,304 

0,259 

14.8 

0,562 

16,6 

9,56 

KJ 

6,3U 

1,60 

0,589 

0,33G 

0,263 

16,2 

0,604 

13,6 

9,10 


Die Exponenten q und g' sind von derselben Größenordnxmg, 
q ist aber beinahe anderthalbmal so groß wie q'. Die Ursache für 
diese Abweiohxmg ist natürlioh in den gemachten Approximationen 
und vielleioht auch in dem empirischen Charakter der Gleiohxmg 
von M. Born und A. Landö zu suchen. 


4 


1) Z. f. Physik 8, 808, 1920. 
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K. Hejendahl: Über eine einfache Beziehung usw. 
Nachtrag. 

Von den elastisohen Kräften z-wisohen Ionen von derselben 
Art wird in der obigen DarsteUnng abgesehen. Speziell im Falle, 
wo sich Ionen gleicher Art bertihren, ist dies nicht erlaubt. Den 
Sinn der Abweichung kann man sich in folgender Weise veran- 
schaulichen. Man denkt sich die Ionen als starre Kugdba. Die 
Anionen bertihren sich gegenseitig, die Kationen aber sind so klein, 
daß sie nicht alle ihre Nachbaranionen zu derselben Zeit bertihren 
können. Sie sind also beweglich. Durch eine unendlich kleine 
Kraft werden sie eine endliche Strecke verschoben. Die lonver- 
schiebungspolarisation oder die Dielektrizitätskonstante wird 
also unendlich groß imd das nach (11) berechnete j wird gleich eins. 
Bin äußerer Druck hingegen wird von den starren Anionen aus- 
gehalten, wodurch die Kompressibilität Null wird, und das daraus 
berechnete g' unendhoh groß wird. Zwar sind die Ionen nicht 
une-ndliftb starr, aber es ist doch zu erwarten, daß in solchen be- 
sonderen Fällen, wie der eben betrachtete, das nach (11) berech- 
nete g wesentlich kleiner als das aus Kompressibilitätamessungen 
berechnete g' ausfaUen wird. 

In der obigen Tabelle wurde gefunden, daß q größer als g' ist, 
also Abweichungen, die nicht durch gegenseitige Berührung von 
Ionen gleicher Art zu erklären sind. 



Die Atompolarisation. 

Von 

J. Errera, Brüssel. 

Wir haben im vorangehenden Vortrag (S. 105) wieder an den 
Begriff der Atompolaiisation erinnert 

Die Atompolarisation kann nicht direkt gemessen werden; 
sie ist gleich dem üntersohiede der Polarisationen (P^ + 

P^ keimt man dnroh Breohimgsindex-Messtmgen im korz- 
welligen Infraroten. Diese Measnngen müssen mit einer WeUen- 
l&nge ansgeführt werden, die weit genug entfernt ist von der ultra- 
violetten Eigensohwingang und auch weit genug von der ersten 
infraroten Atomschwingung. Die Breohungsexponentenkurve zwi- 
schen diesen beiden Absorptionsgebieten hat einen S-förmigen 
Verlauf, Der Brechungsindex kann also entweder direkt ge- 
messen oder von Messungen im Sichtbaren extrapoliert werden 

Ehr die Bestimmung des Wertes von Pj. + P^ müssen wir 
verschiedene Fälle unterscheiden: 

A. Gasförmige und flüssige Media 

1. für dipoUose Körper kann der Brechungsexponent entweder 
im langwelligen Infrarot oder im Hertz sehen Gebiet gemessen 
werden; 

2. für Dipolkörper darf die Messimg nur im langwelligen 
Infrarot gemacht werden, da bei kurzen Hertzschen Wellen der 
Brechungsindex wieder zunimmt, wie es die Debyesohe Theorie 
vorhergesagt hat. 

B. Bei festen Körpern, wie wir es in anderen Arbeiten gezeigt 
haben, müssen wir zwei Gebiete unterscheiden: 

1 . bei niederer Frequenz und in der Nähe des Schmelzpunktes ; 

2. weit vom Schmelzpunkt und bei hoher Frequenz. Wenn 
wir uns nur auf dieses zweite Gebiet beschränken, se können wir 
ganz allgemeia sagen, daß wir bei festen Körpern nur P;q -)- P^ 
vorfinden. 
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Wir unteisuohten die Werte von für feste, flüssige und 
gasförmige Media, aber in dieser vorläufigen Mitteilung wollen wir 
uns auf den festen Zustand beschränken. 

Ptff die Untersuchung in diesem Gtebiet sind nicht nur die 
Polarisationen von Interesse, sondern auch das Verhältnis der 
Quadrate der Brechungsexponenten, die dem reziproken Verhältnis 
der Quadrate der Lichtgeschwindigkeiten von verschiedenen Wel- 

lenlängen entspricht, also Folgende Tabelle gibt uns einige 


Tabelle 1. 


Die Atompolarisationen. 




e ; a® 

11 

1 

SnO, 

0,56 

II 24,4:12 » 5,83 

19,18 — 11,06= 8,13 



X 23,4: 3,72 == 6,3 

19,12—10,31= 8,81 

TiOj 

0,48 

II 167 : 5,8 = 28,8 

18,43-11,62 = 0,91 



X 83 : 0,5 = 76,5 

18,10 — 12,12 = 6,98 

ISTaOl 

0,54 

6,1: 2,28= 2,68 

16,96 — 8,06 = 8,90 

KOI 

0,735 

4,8 r 2,13= 2,26 

20,93 — 10,26 = 10,68 

KBr 

0,68 

5,1; 2,34= 2,18 

24,99 — 13,36 = 11,63 

KJ 

0,605 

5,4: 2,62 = 2,00 j 

31,63 — 18,6 = 12,93 


vorläufige, aus Messungen von Pubens berechnete Pesultate^). 
Diese Körper besitzen lonengitter und es ist auch verständlich, 
daß die atomaren Effekte im lonengitter am größten sind. In 
Anlehnung an die Arbeiten von V. M. Goldsohmidt, Qrimm, 
Fajans und Joos‘) u. a. können wir sagen, daß die zwei ersten 
Beispiele Körper vom Typus AXg sind, die Butilstmktur haben. 
Kach diesen imd anderen später zu veröffentlichendeu Messungen 

g 

über Oxyde und Fluoride soheiat das Verhältnis desto größer 

zu sein, je mehr der Quotient der Atomradien abnimmt (P^ ; P^ 
in Tab. 1). Diese Pesultate müssen mit den Berechnungen von 


1) Bubens, Berl. Ber. 1915 S. 4 tmd 1921 S. 11. 

2) Für die latwator s. z. B. Y. M. QoldBobmidt: Traoa. Foraday 
Soo. 96, 258, 1929. 
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Bollnow^) über die Gittertheorie der Kristalle des Rutils in 
Zusammenhang gebracht werden. Anderseits soheint auch das 

Verhältnis abzimehmen, je stärker die Atome polarisierbar 

sind. Die Polarisierbarkeit steht nur mit der Elektronenhtdlen- 
versohiebung ia Zusammenhang. Als Beispiel können mr unsere 
Messungen über Cd und Cd Pg erwähnen, die parallel laufen 
mit dem Übergang von der Iluoritstruktur zur Sohiohteiistruktur 
des Oadmiumiodid. 

Für die letzten Beispiele von Körpern, die in einem Nad- 
Gitter kristalhflieren, in dem die Symmetrieverhältnisse viel größer 
sind, kommt die Regelmäßigkeit noch nicht klar zu Tage. Wir 
beabsichtigen, die Reihe der Körper, bei denen Spangenberg und 
seine Schüler®) die Brechungsexponenten bestimmt haben, in 
bezug auf DK zu messen. 

Zusammenfassend kann man sagen, daß in lonengittem das 
Verhältnis mit der Kristallstruktur symbat geht. Die grund- 
legenden Faktoren sind also die Zahl, der Durchmesser und die 
Polarisierbarkeit der Bausteme. Unser Gesichtspunkt ist ver- 
schieden von dem von Fajans und Joos, Grimm, Gold- 
Bchmidt usw., die sich mit der Elektronenpolarisation (P^) be- 
fassen. Diese Arbeit soll vielmehr einen Aufschluß über die Be- 
wegungen der Elementarbausteine im Gitter ergeben (Pa)- 

1) Zeitsohr. f. Phys. 88, 741, 1925. 

2) Zeitsohr. f. Kristallogr. 67, 494, 1923. — M. Haase it. 66, 609, 
1927. 



Uber Kerreffekt und Molekülstruktur 

Von 

K. L. Wolf, Karlsruhe. 

Mit 2 Figuren. 

Strxiktrurfragen der organisolieii Ohemie haben durch die 
Theorie der permanenten Dipole eine Belebung erfahren. Vor 
allem bei Benzolderivaten konnten auf Grund von Momentmeö- 
sungen alte Vorstellungen der organischen Chemie bestätigt und 
erweitert werden. Bei aliphatischen Stoffen liegen dagegen die 
Verhältnisse infolge der Unaioherheit über den Einfluß der 
,;£reien Drehbarkeit“ der Gruppen, wie sie die klassische Stereo- 
chemie fordert meist so kompliziert, daß es nicht möghch ist, 
allein auf Grund von Momentbestimmungen eindeutige Aussagen 
zu maohen. Ich will daher versuchen, zu zeigen, wie es mög- 
lich ist, durch Kombination von Momentmessungen mit solchen 
von Kerreffekten und laohtzerstreuung auch in komplizierteren 
Fällen zum Ziele zu kommen. Dabei mag es nicht überflüssig 
sein, zu betonen, daß es sich hier um Dinge handelt, die in 
Deutschland bei der raschen Entwicklung der Quantenmechanik 
etwas in den Hintergrund traten, die aber vor allem dort, wo von 
der Quantentheorie der homöopolaren Verbindungen noch keine 
Besultate erwartet werden dürfen, die Kenntnis von für das che- 
mische Verhalten grundlegenden Molekuleigenschaften vermitteln. 

Ich gehe, weim ich jetzt mit der Verknüpfung der genannten 
Methoden beginne, aus von den bekannten Ergebnissen der Mo- 
mentbestimmungen der letzten Jahre an bisubstituierten Benzol- 
derivaten. Bei diesen hat sich ja gezeigt, daß es in den meisten 
Fällen möglich ist, das Moment der bisubstituierten Benzole durch 
vektorielle Zusammensetzung aus den „Gruppenmomenten“ der 
Substituenten zu berechnen. Regelmäßige und größere Abwei- 
chungen zwischen Messung und Berechnung treten nur bei den 
o-Verbindungen auf und bei d^ Benzoldeiivaten, bei denen min- 
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destena der eine der Substituenten ein NHj- oder OH-Gruppe ist, 
oder sonst eine Gruppe mit einem Brüokenaauerstoff wie z, B. die 
OOHg-Gruppe. Der Grund für diese Abweichungen wird im ersten 
[Fall in einer gegenseitigen Beeinfluasung der in o-Stellung stark 
genäherten Gruppen gesucht, im zweiten Falle liegt er darin, 
daß bei den in Frage stehenden Fallen die am O bzw. N auftretende 
„Valenzwinklung“ von etwa 110® in Rechnung gesetzt werden muß. 

Was nun diese Valenzwüiklung betrifft, so bedeutet sie für 
die org. Chemie nichts Neues. Das Wesenthohe ist jedoch, daß sich 
bei der Vektor-Zusammensetzrmg der Momente zum ersten Male 
dieser Winkel direkt ergibt. Berechnungen dieser Art ließen sich 
bis jetzt jedoch nur bei vereinzelten Stoffen durchfuhren (1). Da 
erscheint es nun wesentlich, daß die Depolarisation des Streu- 
lichtes und die Kerreffekte eiue Grundlage bilden, die den Naoh- 
■weis und die Berechnung solcher Winkelungen auch bei Vorhanden- 
sein freier Drehbarkeit, die bei der Vektorzusammensetzung stört, 
ermöglicht, wie ich Ihnen an einigen Beispielen zeigen wiU. 

Ich muß dazu einige Bezeichnungen eioführen. Die Kerr- 
konstante B ist definiert durch die Beziehung: 

X “ X-E* ■ 


Nach der Born-Lange vin-Gansschen Theorie in der Formu- 
lierung von Debye (2) ist nun: 


B = ‘ 


7hp — ns {n^ — l)(nJ-l-2) 




XE* 

B — A01 4- A&s = (reines Amsotropieglied) 4- B, (Dipolglied) . (3) 

Darin bedeuten: 


®i= a») (^— &«) + K— Oa) (6*— 6.) 4- (»,— oj (5,— 5i)] 

0»==4gj^[O«5— i“») (^1— &*) + ih—K + {mI—Ki (&.— *•!)] 


( 4 ) 


Die fjii simd die Komponenten dee permanenten Momentes, bezogen 
auf ein molekulfestes Koordinatensystem. Die sind die Kompo- 
nenten des Deformationsellipsoids, ebenfalls auf das molekülfeste 
Koordinatensystem bezogen. Sie cbarakterisierendie BewegHohkeit 



der Ladungen im Molekül für den Pall des statischen Peldes, be- 
stimmen also die Komponenten des im statischen Pall durch das 
Feld von der Starke 1 im Molekül induzierten Momentes. Die 
definieren entsprechende Konstanten für den PaU eines Wechsel- 
feldes und sind demgemäß / (^) Dabei ist das molekulfeste 
Koordinatensystem so gewählt, daß seine Achsen mit den Achsen 
des EUipsoides der optischen Polarisierbarkeit zusammenfallen. 
Pemer kann man mit Gans (3) 




1 ^ 

® — j(6') (tzw. bei Dipolmolekulen j-, wowoo der auf 


bi n 

uneudlioh lange Wellen extrapolierte Brechungsindex ist) 


setzen, was in den meisten Fallen erlaubt ist. Dann wird. 


als iSumme von Quadraten stets positiv, während über das Vor- 
zeichen von ©2 noch zu reden sein wird. 

Zunächst wollen wir beachten, daß in die Gleichung für die 
Kerrkonstante sehr viele Molekulkonstanten eingehen. Eine modell- 
mäßige Auswertimg hat in den meisten Fallen deshalb nur Aussicht 
auf Erfolg, wenn einige dieser Konstanten auf anderem Wege er- 
mittelt werden können. Momentmessungen und Messungen der 
Depolarisation des gestreuten Lichtes leisten dies. Zu einer exakten 
Auswertung fehlen aber zur Zeit noch in den meisten Fällen ge- 
nügend genaue Messungen an Dämpfen, für welche allein die 
Theorie entwickelt ist. In Flüssigkeiten stört die Assoziation und 
die Unsicherheit über das am Molekül tatsächÜch angreifende Feld. 
Doch ist mindestens qualitativ eine Anwendung der Theorie erlaubt, 
und es läßt sich aus den zahlredchen Messungen an Flüssigkeiten 
bereits zeigen, daß man durch Kombination von liohtzerstreuungs- 
daten mit Kerrkonstanten und Momenknessungen zu recht schönen 
Bestätigungen der alten organischen Stmkturchemie kommt und 
in vielen Fällen auch darüber hinaus Aussagen, vor allem was die 
Einschränkung der freien Drehbarkeit betrifft, machen kann. Aus- 
führhohe Untersuchungen hiertber Sind gememsam mit Herrn 
1^. Briegleb in Angriff gencaüüi^:^' ^3i^ kann ich nur auf die 
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Dinge eingehen, die sich direkt mit der Frage der obengenannten 
Winklnng beschäftigen, wozu Setracbtungen über das Vorzeichen 
von @2 nötig sind. Und zwar wähle ich der Einfachheit halber 
solche Fälle aus, in denen das Deformationsellipsoid rotations- 
symmetrisch angesetzt werden kann, in denen also 

&2 = ia und aa — »a 

gesetzt werden kann. Unsere Formel für @a vereinfacht sich Hann, 
wie folgt: 

45l^ [{/«?~/*|) (6) 

Sei nun etwa /i — fi^, also /«, = ]«, = 0, so wird 

= (6a) 

~ 4:5 (^1~M ■ 

' I 

Ist ferner > 62 = Achse größter Polarisierbarkeit, 

so wird 0 a positiv. Ist dagegen 61 < &2 = Sa» wird ©g negativ^). 
Nimmt ju, eine Zwischenlage ein, so wird in obige Überlegangen 
der Winkel zwischen der Kichtong von (i and der Achse größter 
Polarisierbarkeit eingehen, derart, daß bei stetiger Winkelan.de- x 
rung ©2 von positiven Werten abOT 0 zn negativen Werten geht. 

Allgemein**) besagt Formel (6), daß @2 and damit bei Dipol- 
molektden (and nor bei solchen) sowohl positiv wie negativ sein 
können Das Vorzeichen von 0 a gibt also, and das interessiert 
uns hier allem, Auskunft aber die Lage des Moments zur Achse 
größter Polarisierbarkeit. 

1) Negative B -Werte kommen also, anschaulioh gesprochen, dadurch 
zustande, daß sie die überwiegende Anza h l der Moleküle jeweils so tin- 
stellt, daß ihre Momente in Richtung des j&ußeren Feldes hegen. Fähs 
nun die Achse kleinster Polarisierbarkeit in Richtung des Momentes 
fallt, so wird also B negativ. Bei Fehlen emes festen Moments 

stellen sich dagegen, sofern wemgstens die Voraussetzung der Gl. (ö) zu- 
trifft, die Moleküle vorzugsweise mit der Achse größter PolaritiOTbarkeit 
II zum Feld. Dann ist tij, >n^, d. h. immer B positiv. 

2) Es ist allgemem &,) für 

®, = [- A** (» 1 - 6 »)] für und für ;*= ft. 
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Eindeutig ißt dieses Resultat immer dann, wenn wir 5 in und 
zerlegen können Das ist möglich entweder durch Messung der 
Temperaturabhangigkeit von B geht ja mit l/T, ©2 mit IjT^) 
oder mdem man ©^ und aus der Anisotropie der Lichtzer- 
streuung berechnet (4). 

Aber selbst ohne solche Zerlegung gibt uns das Vorzeiohen 
von B selbst oft schon die erwünschte Auskunft, was deshalb 
wichtig ist, weü sichere Lichtzerstreuungsdaten oft fehlen. Es ist 
nämlich im allgemeinen | ©j [ < | ©g [ , wie aus der folgenden Zu- 
sammenstellung (s. Tabelle 1) von Kerrkonstanten von dipollosen 


Tabelle 1(8), 


Stoff 

fj. 10“ 

B 

Stoff 


B 

Aethan 

0 

1 

Aethylohlorid . . . 

ca. 1,9 

300 

Hexan 

0 

1,73 

Methylchlorid . , . 

ca. 1,9 

260 

Benzol 

0 

12,1 

Hitrobenzol .... 

3,89 

6000 

P-X7I0I 

0 

22,6 

Ohlorbenzol .... 

1,65 

385 

Cyolohexan 

0 

2,30 

Oyolohexanol .... 

1,7 

— 286 

CCI4 

0 

2,30 

Hitromethan .... 

3,8 

330 

0(NO,U , 

0 

3,0 

Paraldehyd .... 

? 

— 713 


und Dipolmolektden zu ersehen ist^), und wie auch die erwähnten Zer- 
legungen zeigen. Selbst ein so kleines Moment wie das von Toluol 
(0,4- 10 “1®) bedingt schon eine Verdoppelung der Kerrkonstante 
gegenüber dem dipollosen Benzol (s. Tabelle 1 a) Dabei ist das Ani- 
sotropieglied bei beiden fast gleich groß anzusetzen, wie die Lioht- 


Zerstreuungsmessungen zeigen (6). 


hat mit seinem relativ 


sehr großen Moment (3,9 • 10-^®), das wie beim Toluol in die Rich- 
tung einer Achse größter Polarisierbarkeit, nämhch in die Ebene 


I) Exakter wäre es, die Größen 


heranzuziehen Daduroh 


(ß+2)* 

werden die Untersohiede in Tab. 1 weniger schroff, ohne daß an dem 
Resultat, soweit es uns hier interessiert, sich Wesentliches ändert. Wir 

können deshedb hier auf die Berücksichtigung des Faktors ver- 

(e -t- 2)* 

ziohten, um so eher als diese Dinge gemeinsam mit Heim l>r. Stuart 
an anderem Ort behändst werden sollen. 
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Tabelle la. 

(Benzol, Toluol und die Xylole.) 



0 

6 


H 

0 

B 

12,1 

24,3 

41,2 

24,4 

22,6(8) 

PL • 10^ 

0 

0,4 

0,6 

0,4 

0 


0,042 

0,046 


0,046 

(ß) 


des Benzolrmgs, fallt, eine sehr große Kerrkonstante. Wir werden 
also, falls nicht fx einen von 90® und 0® sehr verschiedenen Winkel 
mit den Achsen des Deformationsellipsoides eioschließt, nur bei 
Sehr kleinen Momenten ein Überwiegen von |0i| über [©gl 
I jB^I über |Ba| erwarten dürfen. 

Zwischen dem Vorzeichen von B und der Lage des 
Moments im Molekül besteht also folgende Beziehung 
Ist B negativ, so steht auf jeden Fall das Moment 
(wenigstens annähernd) senkrecht zu einer Achse 
größter Polarisierbarkeit Dagegen muß nicht not- 
wendig B negativ sein, wenn senkrecht zu einer 
solchen Achse steht. Diese Umkehrung gilt nur für 5*. 

Betrachten wir jetzt daraufhin solche mono- und disubsti- 
tuierten Benzolderivate, bei denen wir mit großer Annäherung, 
wie die vom Werte des Benzols nur wenig abweichenden Werte des 
Depolarisationsgrades des gestreuten Lichtes zeigen (5), Brotations- 
symmetrie voraussetzen dürfen, so ergibt sich folgendes Bild: 


Tabelle 2(8). 


Stoff 

10“ 

B 

Stoff 

n-io“ 

B 

O.H, 

F . ... 

1,39 

191 





OÄ- 

Ol . . . 

1,66 

385 

O.H, 

NHi . . . 

1,51 

— 38 

0,H, • 

Br . . . 

1,60 

374 

O.H,- 

OOH, . . 

1,2 

+ 35 

0,H, • 

J 

1,26 

288 ' 

0,H,- 

0 CA . 

1,2 

+ 40,8 

o-C,H, 

1 CH, Ol . 

1,39 

270 ; 

o-0,H, 

i-a OH . 

1,30 

+ 180 


1) dch« = Depolaxisationsgrad des Dampfes. 
Leipziger Vortrage 1029 


9 
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Tabelle 2(8) (Fortsetzung). 


Stoff 

^•10“ 

1 

B 



B 

CSfl ' öl > 

1.74 

711 

0,H, CH, 0,H, 

1—2 

-t-82,6 




OH (1, 4, 2) 



OÄ'NO* • • • 

3,89 

6000 

0,H, NH, . . . 

1,61 

— 38 

o-0,H«-CH8 NO, 

3,7iS 

3300 

o-CÄ - CH, - NH, 

l,5~-2,0 

— 73 

«i-OeH, CH, NO, 

4,20 

3400 

m-OÄ CHs-NHa 

oa. 1,5 

— 128 

NO, 

4,50 

6400 





Negative oder Meine positive Nerrkonstanteu treten also bei 
Molekülen mit großem Moment nur dort auf, wo die substituierte 
Gruppe eine OH- oder NHa-Gruppe ist. Da aber beim Benzol die 
Achse der größten Polarisierbarkeit in die Ebene des Bings fällt, 
besagt das, daß bei diesen beiden Gruppen das Moment zur Ebene 
des Bings sehr stark geneigt sein muß. Das ist allgemeiner das 
Resultat, zu dem auch die Yektorzusammensetzung der Momente 
in vereinzelten, geeigneten EäUen geführt hatte (6) (1). 

Darüber hinaus können wir jetzt aber mit Hilfe der Kerr- 
konstanten auch bei aliphatischen Verbindungen die „Valenz- 
winkelung“ am O direkt nachweisen, wie Tabelle 3 zeigt: 


Tabelle 3. 



Wir sehen hier zunächst zwei sdiöne Bestätigungen unserer For- 
meln an Chlcmoform und Methykddorid. Wir sehen ferner, wie die 










über Kerreffekfc und Moleldilstriüdyur. 


131 


Kerrkonstante von Tertiärbuthylalkohol die Winkelimg am 0 
beweist^). 

Wenn wir die übrigen akphatisohen Alkohole betrachten, so 
finden wir nur noch beim Isopropylalkohol und beim Tertiäramyl- 
alkohol positive, aber schon klemere Kerrkonstanten (+ 73 bzw. 
39,8). Alle übrigen Alkohole mit gesättigten Ketten haben negative 
Kerrkonstanten, was aussagt, daß bei Alkoholen mit gerader Kette 
bei freier Drehbarkeit im allgemeinen die Achse größter Polarisier- 
barkeit X zu steht. Winkelbereohnungen sind noch nicht mög- 
lich (Flüssigkeiten l), doch sieht man, wie man hier ohne Einzel- 
kenntnis der Verteilung der Häufigkeit der einzelnen Gruppen im 
Raum Werte gewinnt über die mittlere Lage der Achse der größten 
Polarisierbarkeit. Speziell bei den gesättigten aJiphat. Alkoholen mit 
normaler Kette wird durch die negativen R-Werte der Schluß nahe- 
gelegt, daß lange, gestreckte Zickzackketten in den Flüssigkeiten 
am häufigsten sind. Durch Heranziehung ihrer Kerrkonstanten und 
der Kerrkonstanten und der liohtzerstreuung der gesättigten nor- 
malen Kohlenwasserstoffe scheint dieser Schluß gestützt zu werden. 
Es scheinen ferner Anzeichen dafür vorhanden zu sein, daß bei 
Ketten mit 4 — 6 Kohlenstoffatomen mit endständiger polarer 
Gruppe die ebene Ringanordnung begünstigt wird. Doch bedarf 
gerade dies letztere noch genauerer Überprüfung. 

Zum Schluß werde noch der Paraldehyd behandelt, der eine 
besonders große neg. Kerrkonstante hat ( — 713). Wie ist diese 



Fig. 1. 


zu erklären ? Für Cyclohexan nimmt man in der org. Chemie die 
folgenden beiden Formen an (s. Fig, 1), die gleichzeitig neben- 

1) Bromoform hat J5 — 86,2, Jodoform ein noch größeres B, Die 
Aidaotropie nimmt also vom Chloroform zum Jodoform zu, [ wird größer. 
Das führt zu der VorsteUnng, daß die Jodatome bereits näher in einer Ebene 
mit dem 0-Atom h^n als die Ohloratome, ein Besultat, das mit emderen 
diesbezü^ohen überemstimmt. 


9 * 
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einander existieren sollen. Diese Annahme wd bestätigt dadurch, 
daß das Oyolohexanon das gleiche Moment (1) hat, iviedienonnaleu 
aJiphat. Eletone. Über das Moment von Paraldehyd ist nnn zwar 
ni<Äts bekannt. Aber über seine etwaige Größe und Biohtung 
lassen sich auf Grund des angegebenen Modells doch einige Aus- 
sagen machen, wie die folgenden beiden Kguren (Kg. 2) zeigen. 



denen die Annahme zugrunde liegt, daß das Moment an jedem 0 
ähnhoher Art sei wie beim Äther (spannungsfreier Bing). 

Man sieht, daß in beiden Fällen ein endliches Moment resul- 
tiert, dessen Bichtung etwa J. steht zu der eingezeiohneten Bioh- 
tung größter Polarisierbarkeit. Damit ist die neg. Keixkonstante 
erklärt und gleichzeitig das Besultat gegeben, daß der Paraldehyd 
em mindestens mittdgroßes Moment haben muß^). 

Im Anschluß daran sei noch kurz auf den Zusammenhang 
zwischen der Größe von fi imd £ eingegangen. Zunächst zeigt sich, 
daß bei Molekülen, bei denen das Moment in der Achse größter 
Polarisierbarkeit liegt, fast immer die Größe der Kerrkonstanten 
parallel laufen mit der Größe der Momente. Auf diese Parallelität 
von fi mit B sei in der Beihe der Halogenbenzole deshalb besonders 
hingewiesen, weil sie eine Bestätigung des Besultates der Moment- 
bestimmung (7) bedeutet, die das zunächst überraschende Besultat 
erbrachte, daß bei CgHsGl ein Maximum hegt. Ferner sei darauf 

1) Das könnte ein Hinweus dafür sein, deJ3 die Treppenform im 
Pariddehyd häufiger vorkommt als che Wannenform. 
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hmgfwicfwn, dn» C!yn»ol . OHa • CH (0113)3] bei einer 

grftlJiTen Auwotriipit' hIk Bt>nzoI oino eboiifallB mir ganz wenig 
grftßcn» Kfrrkoimtanti' (Iß, 7 lUMitatt 12,1) hat. Das besagt ün 
V«‘rglc‘ich mit. Toluol (/i - 24,3 bei einem /t von 0,4 • 10-“), daß 
Cyniid ein verHehwiiulend Icleint'H Moment hat. Die Kerrkonstanten 
könniui alw) in KÄlhm, in denen wie bei den vorliegenden eine direkte 
MeHHung «ehr mühwun wilro (kleine« Moment I), neben Aufsohluß 
ülH<r die l«igo de« Momenten auch soloho über seine Größe geben. 
Kiiu« exakte Hen'chnung deuHelben ist aber erst in Kombination 
mit d(<n Werttm der Depokrisationsgrado mögliob. 

ZunammenftMHend läßt sieh sagen, daß die vorliegenden Mes- 
Kungen von KerrkouHtanten an Flüssigkeiten oino Bestätigung und 
Krweitemng desHen ergeben, was man auf Grund von Moment- 
liiemungcn erhalUm hatte. Zu nooh weitorgehenden Schlüssen (ge- 
nauere Bereohnung der Winkel zwisohon Momontrichtung und 
Aohse gröUtt'r Polarisierhurkoit) sind dogogon aus den eingangs 
gtinonnten Gründen nur Messungen an Gosen und Dämpfen bzw. 
Ijö8ung(>n geeigiu^t, die bendts von uns gemeinsam mit Herrn 
Dr, H. A. Stuart in Angriff genommen sind. Was die oben ge- 
zogenen qualitativen Sohlüsse betrifft, so dürfte jedenfalls die Un- 
sioherheit über die Assoziation und dos innere Feld nicht ins 
Qeudoht fallen, da man in Tab. 2 ja immer Moleküle mit gleiohem 
Moment und von gleioher Bauart vergleichen kann’-), und da ferner 
eine Umkehrung des Vorzeiohens auch bei Berücksichtigung dieser 
Faktoren nicht zu erwarten ist. 
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